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(I), 



™ worin R Halogen. Hydroxy, Cyano. Nrtro. (subst) Afkyl, (subst) Alkoxy. (Halogen )aBcylthio, Cartexy. 
O Alkoxycarbonyl; (Halogen)Ancylsulf(inyl)(onyl) oder -(onyloxy); (Halogen)pnenyl. (Halogen)phenoxy; X in 3 

Oder 5-Posffion elnen (Thio)carbonsaure • oder davon abgeleiteten gegebenenfalis heterocydischen Rest Y 
Uj ■ Halogen, m & die Zahl 0 oder 1 und n eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet besitzen wertvolle 

pflanzenwuchsregulierende Bgenschaften und eignen stch darQberhinaus als Safener zum Schutz von 

Kutturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiaden. 
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HOECHST AKT I ENCES ELL S CH AFT HOE 86/F247 Dr.AU/gra-J 

Beschreibung 

PhenylpyrazolcarbonsSurederivate, ihre Herstellung und 
Verwendung als Pf lanzenwachstumsregulatoren und Safener 

Phenylaminopyrazole mit herbizider Wirkung Bind z.B. aus 
5 EP-A 138 149 bekannt. 

Ec vurden heue Phenylpyrazolcarbonsaurederivate gefunden 
die ilberraschenderweise hervorragende 

pflanxenvachstumaregulierende Eigenschaf ten beaitzen und 
10 daruber hinaus phytotoxische Nebenvirkungen von Herbiziden 
gegenuber Kulturpf lanzen vermindern. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung aind daher die 
Verbindungen der Formal Z 

IS 

3 X rm 

20 worin 

R unabhEngig voneinander Halogen . Hydroxy, Cyan©, Nitro, 
(C 1 -C 4 )Alkyl, (C 1 -C 4 )Halogenalkyl, (C 1 -C 4 )Alkoxy- 
(C 1 -C 4 )alkyl, (C 1 -C 6 )Alkoxy, (Cj-C^Alkoxy- (C^-C^alkoxy, 
(C 1 -C 6 )Halogenalkoxy / (C^-C^Alkylthio, 
25 (C 1 -C 4 )Balogenalkylthio # Carboxy, (Cj-C^Alkoxycarbonyl , 
( C x - C 4 ) Alkylaulf inyl , (Cj- C 4 ) Halogenalky laulf iny 1 , 
(C 1 -C 4 )Alkyl»ulfonyl, (C 1 -C 4 )Halogenalkyl«ulfonyl, (C x -C 4 )- 
Alkylaulfonyloxy, Halogen(Ci-C4)«lkylaulf"onyloxy, Phenyl, 
Halogenphenyl, Phenoxy Oder Halogenphenoxy, 

30 X * in Position 3 Oder 5 dea Pyrazolringes orientier* 1st 
und einen Rest der Form* In 



35 



o o o 

-CN, -fi-OR 1 , -fisR 2 *, -C-NR 3 R 4 , 



S S NOR 6 N-OR 7 

-4-OR S , -&-SR S , -C- NH-, -C-0-R3 



5 

9 



10 



15 



20 



25 



30 
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2 

R 6 

Y = Halogen 

2-0 oder S 

U = O, S Oder N-R 6 , 

R 1 Wanserstoff , (C -C )Alkyl, 

1 12 

( C - C^) Alky 1, das eln- oder mehrfach durch Halogen 
und/oder ein- bia zweif ach durch Hydroxy, 
(C i -C 6 )Alkoxy, 

( C x - C 4 ) Alkoxy ( C - ) a lk ox y , ( C - C 4 ) - Alky 1 thio , 
(C^-C^Alkyleulfinyl, (C^C^Alkyleulfonyl, Mono- ode 
Di-CC^-C-alkyl) amino, Cyano, Aminocarbonyl , 
( C^- ) Alky 1 c arbonyl , ( Alkoxy ) c arbony 1 , 
Cyelo<C 3 -C 7 )-alkyl, TriCC^-C^alkyl-ailyl, Benzyloxy, 
Benzyloxyethoxy, Phenyl, Phenyl, das durch Halogen oder 
(C^-C^)Alkyl substituiert iet # durch Phenoxy, 
Phenylthio, die durch Halogen oder (C 1 -C 4 )-Alkyl 
aubatituiert aein kfinnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahyrof uryl , Triazolyl, Pyridinyl, Imidazolyl, durch 
Carboxy, Carboxylat mit einem fflr die Landwirtechaft 
einaetzbaren Kation oder durch den Rest 
-0-N=C(CH 3 ) 2 aubatituiert iat, 
( C 3 - C 6 ) Alkenyl , <C 3 - C 6 ) -Halogenalkenyl , 
unaubatituiertea oder durch Halogen oder (C 1 -C 4 )Alkyl 
eubatituiertea Cyclo(C 3 -C 7 )alkyl, unaubatituiertea oder 
durch Halogen oder (Cj-C 4 )Alkyl aubatituiertea 
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3 



10 



15 



25 



Cyclo ( C g - C ? ) alkeny 1 , ( Cy C & ) Alkiny 1 , 

l,2-Epoxy-prop-3-yl, Phenyl oder Phenyl, das ein oder 
zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (Cj-C^Alkyl, 
(Cj-C^-Alkoxy) carbonyl oder (Cj-C^Alkoxy eubstituiert 
ist, (C^C^-Alkyl) carbonyl, Phenyl carbonyl , vobei der 
Phenylring durch Halogen, Nitro, Cyano oder 
{C^-C^Alkyl substituiert sein kann, 

einen Rest der Formeln 



oder ein filr die Landwirtschaft eineetzbares Ration, 

R 2 {C 1 -C 12 )Alkyl oder (C^C^Alkyl, das bis zu zweifach 
durch (Cj-C^Alkoxyethoxy, Cyclo (C 3 -C fi ) alky 1, 
Benzyloxy, Phenyl, Phenoxy, (C 1 -C 4 )Alkylthio, (Cj-C 4 - 
Alkoxy)- carbonyl, Carboxy oder Carboxylat mit einem far 
die Landwirtschaft einsetzbares Ration, substituiert 
ist, 

R 3 jeveils unabhangig voneinander (C^-C^-Alkyl, Phenyl 
oder ( C ft )- Alkeny 1, 
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R Wasserstoff, (C^C^JAlkyl oder {C^C )Alkyl, das bis 

zu zveifach durch (C^.C^Alkoxy, (C^-C^Alkoxy-ethoxy, 

Hydroxy, Hydroxyimino, (C^C^-Alkoxyimino, Halogen, 

Cyclo(C 3 -C 6 )alkyl # Benzyl oxy, Cyano, Aminocarbonyl, 

Carboxy, <C -C - Alkoxy)-carbonyl, Formyl, Phenyl oder 

14. 
Phenoxy aubstituiert let, Phenyl Oder Phenyl, daa bis 

zu zveifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl 

oder (C -C )Alkoxy aubstituiert ist; (C -C )-Alkenyl, 

14 3 6 

(C -C )Cycloalkyl, einen Rest der Formeln 
3 6 

3 12 6 13 

•MR R , -O-R , -NH-CONH , -NH-CS-NH oder -SO R oder 

2 2 2 

3 4 

R und R game ins am ait dem Sticks toff atom an daa sie 
gebunden aind, einen geslttigten oder ungesittigten 
gegebenenf alia benzokonenaierten drel- bis 
aiebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aus 
der Cruppe 0, N oder S enthfilt und der unsubstituiert 
oder durch (C^-C^Alkyl oder Halogen aubstituiert ist 
und elne Carbonylgruppe enthalten kann, 



R 5 H, (C -C )Alkyl oder Phenyl, oder im Palle X » 
X o 

-CS-OR 5 ein fflr die Landvirtschaf t e inset zbares Ration, 

6 

R jeweile unabhingig voneinander H, <C -C )Alkyl oder 



Benzyl, 



1 4' 



R j avails unabhMnglg voneinander H, (C^-C )Aikyi f daa 

unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 

oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl oder 

1 4 

(C -C )Alkoxy aubstituiert ist, durch Hydroxy, Cyano, 

(C^-C^-Alkoxyj-carbonyl, (C^-C^-Alkylthio, (C -C )- 

Alkoxy, Cyclo(C -C )alkyl Oder Benzyloxy aubstituiert 
5 7 

ist, 

( C 3 - C fi ) Alkenyl , Hal ogen ( Cg- C fi ) Alkenyl , 

^ (C 3 -C 6 )Alkinyl, Cyclo<C -C^alkyl, 

Cyclo(C -C )alkenyl, (C -C -Alkyl)carbonyl, 
5 6 16 



0 269 806 



5 

Halogen (C -C g -alkyl)carbonyl, 

[(C l -C g -Alkyl)amino]carbonyl > Benzoyl, Halogenbenzoyl 
oder Methylbenzoyl 

8 

5 R Jeweils unabhangig voneinander (C^-C^Alkyl , das 
unsubstituiertes oder durch Phenyl, 
Cyclo(C -Chalky 1, (C^-C^Alkoxy, (C^-C^Alkylthio 
oder Halogen subgtituiert 1st, 
oder zvei Reste R gemeinsam mit Z und dem 
10 Kohlens toff atom, an das sie gebunden sind, einen 

unsubstituierten oder durch (C -C )Alkyl,- Hydroxy - 
(C -C )alkyl t Halogen (C-C)alkyl oder Phenyl 
aubstituierten 5- oder 3-gliedrigen gesSttigten 
heterocyclischen Ring; 



15 



R jeweils unabhangig voneinander H, Halogen, (C -C, )- 

1 4 

Alkyl, Nitro oder Cyano, 



10 

R unabhangig voneinander H, (C^-C^) Alkyl, das 
20 unsubstituiert oder durch (C^-C^)Alkoxy , Triazolyl 

oder Imidazolyl aubstituiert ist, CycloCC^-C^) alkyl, 
(C -C^)Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, Oder im Falle R 1 =-N=C(R 10 ) 2 beide Rest* 
R 1 * gemeinsam nit dem Kohl ens tof f atom, an das sie 
gebunden sind, ein unsubstituiertes oder durch Methyl 
25 oder Halogen subatituiertes Cyclo- (C^C^alkyl, 

R 11 (C -C^Alfcyl, Phenyl, ((^-C^-AlkyDcarbonyl, Benzyl, 
Benzoyl, Halogenbenzyl, Halogenbenzoyl oder 
Methylbenzoyl , 

30 12 

R H, (C -C )Alkyl 9 Formyl, (C^C -Alkyl )carbonyl, 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 
Trihalogenacetyl , 

35 R 13 (C -C 4 )Alkyl t Phenyl oder Methylphenyl , 

m 0 oder 1 , 



n eine ganze Zahl von 0 bis 5, insbesondere 1 bis 3, 
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p eine ganze Zahl von 0 bis 4, insbesondere 0 bis 2 und 

q eine ganze Zahl von 0 bis 6, insbesondere 0 bis 3, 

bedeuten, sowie deren fiir landwirtschaf tliche Zvecke 
vertraglichen Salze und Quaternisierungsprodukte. 

Die Salzbildung bzv. Quaternisierung erfolgt hierbei am 
basischen Stickstof f atom des Pyrazolrings. Dle^Sal|bildung 
Oder Quaternisierung ist nicht mSglich, wenn R , R ein 
Ration bedeutet oder R, R , R eine Carboxylatgruppe 
enthalt. 

Bevorzugt unter den Verbindungen der Formel I sind ins- 
besondere solche, bei denen R« Halogen, (C^-C 4 ) Alkyl, 
Halogen (C 1 -C 4 ) alky 1 Oder (C 1 -C 4 ) Alkoxy ; X= CN, -COOR 1 , 
CO-SR 2 oder -CONR 3 R 4 ? Y» Halogen? R 1 ,R 2 =* H r (C 1 -C 4 )Alkyl 
(C 2 -C 4 )Alkenyl, (Cj-C^ Alkinyl, (C 1 -C 4 ) Alkoxy - (Cj-Cjlalkyl 
oder ein Ration; R,R 4 * H, (C 1 -C 4 ) Alkyl, m» 0 Oder 1 und 
n= 1 bis 3 bedeuten. Von besonderem Interesse hierbei sind 
Verbindungen mit R n = 2,6-Dialkyl, Mono- oder Dihalogen oder 
mono-Tr if luormethyl • 

Der Rest Y ist insbesondere in Position 4 des 
Fyrazolringes orient lert. 

Unter Halogen ist F, Cl # Br oder J # Insbesondere F, CI Oder 
Br xu verstehen. 

(C -C^Halogenalkyl enthllt 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 
Chi or oder Fluor at ome; bevorzugt ist der Rest CF 3 . 

Halogeniertes (C -C )Alkyl enthllt insbesondere 2 bis 13 
1 12 

Chi or- oder Fluoratome, hierzu zlhlen beispielsveise die 
Reste 2,2,2-Trichlorethyl, 4-Chlorbutyl, 2,2,2-Trif iuor- 
ethyl, l,l,l,3,3,3-Hexefluorprep-2-yl; 2,2,3,4,4,4- 
Haxafluorbutyl und 3,3, 4, 4, 5,5,6,6,7,7,8,8,8- Trideka^fluor- 
oct-l-yl. 



0 269 806 



7 

(C -C )Halogenalkylthio, Halogen (C^-C^) alkylsulf inyl, 
Halogen(C 1 -C 4 )alkylsulfonyl und Halogen (C-C^alkylsulfo- 
nyloxy enthalten Jewells insbesondere 1 bis 9 Chlor- Oder 
Fluoratome; 

Halogeniertes (C^C^Alkenyl enthalt insbesondere 1 bis 3 
Chlor oder Fluoratome. 

Halogenphenyl. Halogenbenzyl oder Halogenbenzoyl enthalten 
Insbesondere 1 bis 3 Fluor. Chlor oder Bronatome. 

Unter Trihalogenacetyl ist insbesondere Trichlor- und 
Trifluor acetyl zu verstehen. 

3 4 3 4 

Fur den Fall, dafl der Rest -NR. R <5flr X * CO-NR R ) einen 

heterocyclischen Ring bildet, ist hierunter beispielsweise 

Piperidin, Morpholin, 2,6-Dimethylmorpholin, Piper azin, 

Triazol, Imidazol, Fyrazol, Thiazol und Benzimidazol zu 

verstehen. 

Fur den Fall, dafl in den aufgeftfhrten Substltuenten - 
zusitzlich zum Pyrazolring - weitere basische 
St ickstoff atoms auftreten,: ist auch sine aehrfache 
Salzbildung oder Quaternisierung mBglich. 

FUr die Herstellung der Salze geeignet sind alle anorganischen oder 
organischen Siuren. die aufgrund lhres pKs-Wertes zur 
Salzbildung befEhigt sind. s.B. Halogenvasserstoff sauren, 
Salpetersiure. Schvef elsaure. Phosphors Euro. PhosphonsSuren. 
Sulfonsiuren, Halogenessigsauren oder Oxalsiure. 

Als Guateraisierungsproduxte sind die Umsetzungsprodukte 
mit Alkyl- , Alkylthioalkyl- , Alkoxyalkyl- . insbesondere 
(C -C )Alkyl- und gegebanenfalls im Phenylrest 
su&stituierten, insbesondere halogenierten 
Phenacylhalogeniden zu verstehen. Die Herstellung der 
Quaternisierungsprodukte der Verbindungen der Formel I 
erfolgt naeh allgemeln flblichen Methoden. 
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12 5 

Als Kationen ftir R » R oder R , die fiir die Landvirtschaft 
einsetzbar Bind, kommen Metallkationen z.B. Alkali* oder 
Erdalkalikationen vie Na, K, Mg oder organische Kationen 
wie organisches substituiertes Ammonium, organisch 
aubstituiertes Phosphonium, Sulfonium oder Sulfoxonium 
oder andere Sticks toff -kationen in Betracht. 

Organisch substituiertes Ammonium bedeutet priraftres, 
sekundares, tertiares, quart fir es, aliphat leches, 
aromatischca oder heteroaromatisches Ammonium, das 1 bis 
drei N- Atome enthalten kann. Die Stickstoff atome des Amins 
kSnnen hierbei auch Teil elnes cycliachen Systems sein. Als 
Beispiele fiir solche Ammoniumsalze seien genannt: 
Mono-, D1-, Tri- , Tetraf (C^ C ft ) Alky 1] ammonium wie 
Zsopropyl ammonium. Butyl ammonium, Stearylammonium, 
Tri ethyl ammonium, Mono-, D1-, Tri- 

[(C -C )alkoxy(C -C ) alky 1] ammonium oder Mono-, Di- , 
Tri-[(C -C )-alkanol)- ammonium wie Methoxy ethyl ammonium, 
Methoxypropyl ammonium, Triethanol ammonium, 

Tripropanol ammonium, oder Ammon i umve r b indung en mit gemisch- 

ten Resten wie tert .-Butyldiethanol ammonium, 

Triethylbenzylammonium, Hydroxyethyltrimethylammonium, 

Chlorethy Itr ime thy 1 ammonium, oder Allylammonlum, 

Diallyl ammonium, Cyclohexyl ammonium, Menthanyl ammonium, 

Aminoethyl ammonium, Ethylendiammonium, Benzhydryl ammonium, 

Pyrrolidinium, Morphilinium, 3- Pyr idyl ammonium, 

Piperidinium Oder Piperazinium, oder ein von einer 

Aminosiure oder deren Ester abgeleitetes Ammonium wie 

[NH -CH -COOCH ]+. 
3 2 3 

Organisch substltulertes Phosphonium, organisches Sulfonium 
Oder organisches Sulfoxonium enthalten aliphatische oder 
arylaliphatische Reste, wie sie fiir Ammonium angegeben wurden. 

Andere Stickstoff. Kationen slnd beispieleweise Hydrazonium, 
Hydroxyl ammonium, Cuanidiniuro, Aminoguanidinium oder deren 
Subs tl tut lonsprodukte . 

Cegenstand der Erf indung 1st femer ein Verfahren sur 
Herstellung der Verbindungen der Forme! X, dadurch 
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10 



30 



gekennzeichnet , dafl man eine Verbindung der Formal II - 

0 0 

R 14 - 0- CH=CH- OR 1 (II ) t 

14 

vorin R (Cj-Cg)- Alkyl bedeutet, mit einer 

Verbindung der Forme 1 III 

H N-NH -«7T R n CUD 



2 _ 

umsetzt und anschliefiend gegebenenf alls derivat isiert . 



Das Verfahren vird bei 0° bis 120°C in einem organischen 
Losemittel gegebenenf alls in Cegenvart einer organischen 

15 SMure, vie p- Toluolsulf ontiiure , Met hansulfons Sure, 

durchgef iihrt • Als Losemittel konnen polare Verbindungen vie 
Alkohole, z.B. Ethanol. Methanol, organische SSuren vie 
Eisessig, chlorierte Kohlenvasserstof fe vie Dichlorethan 
Oder aromatische Losemittel vie Toluol, Xylol eingesetzt 

20 we r den. 

Wahrend der Reaktion entstehen als Zvischenstuf en die 
Verbindungen der Formel IVa und IVb. 

25 




8-C-OR 1 (IVa) 




(IVb) 



35 



Diese Zvischenprodukte konnen isoliert verden 

und anschliefiend unter den oben beschriebenen Bedingungen 



0269806 

10 

cyclisiert werden. Bei der direkten Weiterreakt ion verden 

in der Kegel Genische der Verbindungen der Fonael I d.h. 

die Verbindungen der Fonnel la und lb nebeneinander erhalten. 



35 





10 

(la) 

Die Verbindungen der Fonneln (la) bzw.^(Ib) kBnnen nach 
iiblichen Verfahren an der Cruppe -CO0R oder durch 
15 Halogenierung des Pyrazolrestes derivatisiert verden. 

So lessen sich die Pyrazole der Fonneln la oder lb unter 
den iiblichen Bedingungen der Aromatenhalogenierung in der 
4- Position des Pyrazolrestes halogenieren t s. Houben-Veyl, 

20 Methoden der organischen Cheaie Band 5/3 S. 503 ff f Band 
5/4, S. 13 ff J1962). Zur Derivatisierung vird veiterhin 
der Rest -C00R in bekannter Veise in andere far X genannte 
Reste umgevandelt » z.B. durch Verseifung, Veresterung, 
Uaesterung, Amidierung, Salzbildung etc. vie dies z.B. in 

25 den deutschen Of f enlegungsschrif ten DE-OS 34 44 918 und 
DE-OS 34 42 690 besehrieben ist, oder es erfolgt auf 
iibliche Weise Salzbildung oder Quaternisierung am basischen 
St ickstoff atoms des Pyrazolrings . 



30 Die Ausgangsverbindungen der Fornel II lessen sich durch 
Umsetzung der Verbindungen der Forme 1 V siit Verbindungen 
der Fonnel VI in Gegenvart einer organischen Hilfsbase, 



O 0 

14 15 « II 1 

R -OCH=CH R -C-C-OR 

2 

(V) (VI) 
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erhalten ( Liter at ur ; Chem. Ber. U15, S. 2766-2782 (1982)). 
R 15 bedeutet eiae Abgangsgruppe wie CI, Br, OSO2CF3 

Als Hilfsbase konnen organische Amine wie Triethylamin 
5 Oder Pyridin eingesetzt werden* Das Verfahren wird zwischen 
• 20° und ^30C° durchgef iihrt . Die erhaltenen Verbindungen 
der Forme 1 II konnen direkt ohne Aufarbeitung we iter 
umgesetzt verden. Die Aus gangs verbindungen der Formel III 
lessen sich nach ublichem Verfahren, s. Houben Weyl, 
10 Methoden der organischen Chemie Bd 10/2 S. 169 (1967) 
herstellen, 

Gegenstand der Erfindung 1st ferner die Vervendung der 
Verbindungen der Formel I als Pf lanzenwuchsregulatoren. 

15 Mit den erf indungsgemSBen Verbindungen sind typische 

wachstumsregulierende Effekte erzielbar. Die Verbindungen 
greifen regulierend in den pf lanzeneigenen Stoffwechsel ein 
und konnen damit zur gezielten Beeinf 1 us sung von 
Pflanzeninhaltsstoffen sovie zur Ernteerleiehterung wie zum 

20 Auslosen von Desikkation und Vuchsstauchung eingesetzt 
verden. Des veiter en eignen sie sich zur generellen 
Steuerung und Hemmung von unerwuns cht em vegetativen 
Vachstum, ohne dabei die Pilanzen abzutoten. Eine Hemmung 
des vegetativen Vachs turns spielt bei vielen mono- und 

25 dikotylen Kulturen eine groBe Rolle, da das Lagern 

hierdurch verringert oder vBllig verhindert verden kann. 
Besonders hervorzuheben ist die wachstumsregulatorische 
Virksamkeit der Verbindungen als Vuchshemmer in Getreide, 
Mais, Soja, Tabak, Bauavolle, Ackerbohne, Raps, Reis v 

30 Sonnenbluae, Rasen sovie ihre Filhigkeit, den Gehalt an 
ervunschten Inhaltsstof f en vie Kohlehydraten (z.B. 
Zuckerrohr oder Hirsekulturen) und Protein bei Nutzpflanzen 
zu erhohen. Schliefilich zeigen die Verbindungen eine sehr 
gute Verbesserung der Fruchtabszission, insbesondere bei 

35 ZitrusfrCichten. 
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Eine veitere Lb sung der gestellten Aufgabe sind auch das 
Fflanzenvachstum regulierende Mittel, die sich durch einen 
wirksamen Cehalt nindestens einer der erf indungsgeraaflen 
Verbindung auszeichnen. Die Aufvandmenge der Verbindungen 
5 der Fornel I betrttgt in allgemeihen 0,02 bis 2,5 kg 

Wirksubstanz pro ha, vorzugsveise 0,05 bis 1,5 kg/ha. Die 
Verbindungen lessen sich bei ihren praktischen Einsatz 
gegebenenfalls auch vorteilhaft mit bekannten 
Vachstunsregulatoren oder natiir lichen oder pflanzlichen 
10 Honnonen kombinieren. 

Gegenstand der Erf indung ist f erner die Vervendung der 
Verbindungen der Fornel I als Safener. So vurde gefunden, 
da£ aie phytotoxische Nebenvirkungen von 
15 Pflanzensehutznitteln, insbesondere von Harbiziden, beim 
Einsatz in Nutzpf lanzenkulturen vermindem oder ganz 
unterbinden. 

Die Verbindungen der Fornel Z kSnnen zusammen mit anderen 
20 Herbiziden ausgebracht warden und sind dann in der Lege, 
sch&dliche Nebenvirkungen; dieser Herbiside zu 
antagonisieren oder vollig aufzuheben, ohne die herbicide 
Virksamkeit dieser Herbicide gegen Schadpf lanzen zu 
beeintrJLchtlgen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet 
25 herkBnalicher Pflanzenschutzmittel ganz erheblich 

vergrSftert warden. Solche Verbindungen, die die Eigenschaft 
besitzen, Kulturpf lanzen gegen phytotoxische Schttden durch 
Herbizide su schtitzen, warden Antidote oder "Safener" 
genannt . 

30 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen nittels der 
Verbindungen der Fornel I herabgesetzt werden kSnnen, sind 
s.B. Carbanate, Thiolcarbanate, Halogenacetanilide, 
substituierte Fhenoxy* , Naphthoxy- und 
35 PhenoxyphenoxycarbonsSurederivate sowie 

Heteroaryloxyphenoxycarbonsiturederivate wie Chinolyloxy- , 
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Cbinoxalyloxy- , Pyridyloxy- . Benroxazolyloxy- , 
Benzthiazolyloxy-pbenoxy-carbonsaureester und femer 
Dimedonoximabkoinmlinge. Bevorsugt hiervon sind 
Phenoxyphcnoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester . 
Als Ester konunen hierbei insbeeondere niedere Alkyl- , 
Alkenyl und Alkinylaster in Frage. 

Beispielsveise seien, ohne dafi dadurcb eina Bescbrankung 
erfolgen sell, folgende Herbicide genannt: 

A) Herbizide von Typ der Pbenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy 
phenoxycarbonsaure-(C 1 -C 4 )alkyl-, ((yt^) alkenyl- und 
(C^C^alkinylester wie 

2- (4- (2,4-Dicbiorphenoxy)-pbenoxy)-propionsaureB»ethyl- 
ester, 

2- (4- (4-Brom-2- chlorpbenoxy)-phenoxy)-propionsauremethyl- 
ester, 

2- (4- (4-Trif luonnetbylpbenoxy)-pbenoxy)-propionsaure- 
netbylester, 

2- (4- (2-CbIor-4-trifluormethylphenoxy)-pbenoxy)-propion- 
sauremethy lest er , 

2- (4- (2»4-Dichlorbenzyl)-pbenoxy)-propionsauremethyl- 
ester, 

4. (4- (4-Trifluormetbylpnenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saure- 
ethylester, 

2- (4- (3,5-Diehlorpyridyl-2-oxy)-pbenoxy)-propionsaure- 
etbylester, 

2- (4- (3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-pbenoxy )-propionsaure- 
propargylester, 

2- ( 4- ( 3 , 5-Dichlorpyridyl-2-oxy ) -phenoxy ) -propionsaure- 
trimethy lsilylmethylester , 

2- (4- (6-Cblorbensoxaxol-2-yl-oxy)-pbenoxy)-propionsaure- 
ethylester, 

2- (4- (6-Chlorbenzthiazol-2-yl«oxy)-pbenoxy)-propionsaure- 
ethylester* 

2- (4- (3-caxlDr-5-trifluorsietbyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
propionsauremetbyles t er , 
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2-<4-(3-Chlor-5-trif luonuethyl-2-pyridyloxy) -phenoxy) - 
propionsaureethylester 

2- (4- (5-Trif luonnethyl- 2-pyridyloxy )-phenoxy )-propion- 
8 3ur ebut y 1 e s t cr , 

2- (4* (6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl 
ester » 

2- (4- (6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl 
ester 9 

2- (4- (6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl- 
ester, 

B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

H- Methoxymethy 1- 2 , 6- diethyl- chl oracet anilid , 
N- (3 • -Methoxyprop- 2" - yl )-ttethyl- 6- ethyl- chloracetanilid, 
K- ( 3- Methyl- 1 , 2 f 4* oxdiazol- 5- yl-aethyl ) - chloress igs Sure- 
2 1 6- dimethyl anilld, 

C) Thlocarbamate wie 

S- Ethyl- N , N- dip ropy lthiocarbamat oder 

S- Ethyl- N , N- diisobutyl thiocarbaaat 

0) Dimedon-Oerivate vie 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl )- 5- (2- ethyl thiopropyl)- 3- hydroxy 

2- cy do- hexen- 1- on , 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl)* 5- (2- phenyl t hiopr opyl )- 3- 
hydroxy- 2- cy clohexen- 1- en oder 

2- (l*AllyloxyiBinobutyl)-4-»ethoxycarbonyl-5 f 5-dimethyl- 

3- oxocyclohexenol . 

2- (N-Ethoxypropionaroidoyl) -5-mesityl-3-hydroxy-2- 
cyclohexen- 1 -on , 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl) -3-hydroxy-5- (thian-3-yl) -2- 
cyclohexen- 1 -on . 

Das MengenverhSltnis Safener : Herbisid kann innerhalb 
welter Grenzen, im Bereich rwischen 1 : 10 und 10 : 1, 
insbesondere swischen 2:1 und 1 : 10, schvanken. Die 
Jewells optimal en Men gen an Hcrbirid und Safener sind 
abhSngig voa Typ des verwendeten Herbisids oder von 
verwendeten Safener sowie von der Art des au behandelnden 



0 269 806 



15 

Pflanzenbestandes und lessen sich von Fall zu Fall durch 
entsprechende Versuche ennitteln. 

Haupteinsatzgebiete fiir die Anvendung der Safener sind vor 
allem Getreidekulturen (Veizen, Roggen, Gerste, Haf er) , 
Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumvolle, Zuekerriiben, 
Zuekerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Foroel I konnen Je nach ihren Eigenschaften 
zur Vorbehandlung dec Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet verden oder vor der Seat in die 
Saatfurchen eingebracht verden oder zusammen mit dem 
Berbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen 
angewendet werden. Vorauf laufbehandlung aehliefit sovohl die 
Behandlung der AnbauflMche vor der Aussaat als auch die 
Behandlung der anges&ten, aber aoch nicht bevachsenen 
Anbaufl&chen ein, Bevorzugt iat die gemeinsame Anvendung 
mit dem Herb iz id. Hierzu konnen Tankmischungen oder 
Fertigformulierungen eingesetzt verden. 

Cegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 
. Verfahren cum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenvirkungen von Herbizlden, daa dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi elne virksame Menga ainer Verbindung der Formal I 
vor, nach oder gleichzeitig mit dem Berbizid appliziert 
vird. 

Die erfindungsgemXfien Verbindungen der Formel Z konnen, 
gegebenenfalls 1m Cemisch mit veiteren Virkkooponenten oder 
auch zusannnen mit ainem Herbizid, als Sprit zpulver , 
amulgierbare Konzentrate, verspriihbare LSsungen, 
StXubemittel, Beizmittel, Bispersionen, Granulate oder 
Mikrogranulate in den Gblichen Zubereitungen angewendet 
verden. 

Unter Spritzpulvern verden in Vasaer gleichs&fiig 
dispergierbare FrMparate verstanden, die neben dem 
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Virkstoff auSer gegebenenf alls einem Verdiinnuags- oder 
Inert stoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte 
Alkylphenole 9 polyoxethylierte Fettalkohole , Alkyl- oder 
Alky lphenyl sulfonate und Dispergiermittel , z.B. 
5 ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'*dinaphthylmethan-6,6 f - 
disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulf onsaures 
Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaurea Natrium 
enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in ttblicher Weise z.B. 
durch Mahlen und Vermischen der Komponenten. 

10 

Emulgierbare Konzentrate konnen z.B. durch AuflSsen des 
Virkstoff es in einem inerten organiachen USeungamittel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Simethylformamid, Xylol oder 
auch hohersiedenden Aroma ten oder Kohlenvasserstof fen unter 

15 Zuaatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
verden. Bei flues igen Virkatoffen kann der 
LSsungsmittelanteil ganz oder auch teilveise ent fallen. Ala 
Emulgatoren konnen beiepielsveise vervendet verden: 
Alkylarylsulfonsaure Calciums aire vie 

20 Ca-dodecylbenzolsulfonat, oder nichtionische Emulgatoren 
vie Fettstturepolyglykolester, Alkylarylpolyglykol ether t 
Fettalkoholpolyglykolether, 

Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, 
Alkylpolyglykolether, Sorbitanfettatureeater , 
25 PolyoxethylensorbitanfettaKureester oder 
Polyoxethylensorbitester. 

StMubemittel verden durch Vermahlen des Virkstoffea mit 
fein vert ei It en, f eaten St of fen, s.B. Talkum, nattirlichen 
30 Tonen vie Kaolin, Bentonlt, Pyrophillit oder Diatomeenerde 
erhalten. 

Granulate konnen entveder durch VerdCieen des Virkstoffea 
auf adsorptionsftthigea, granuliertes Inertmaterial 
35 hergestellt verden oder durch Aufbringen von 

Virkatoffkonzentraten mitt els Bindemitteln, z.B. 
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Polyvinylalkohol , polyacrylsaurem Natrium oder auch 
Mineralolen auf die Oberflache von Tragerstof f en vie Sand, 
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial . Auch konnen 
geeignete Virkstoffe in der fur die Herstellung von 
5 Dungemittelgranulaten ublichen Weise - geviinschtenf alls in 
Mischung nit DCingemitteln - granuliert warden. 

In Sprit zpulvem betrSgt die Wirkstof fkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-X; der Rest zu 100 Gew.-X besteht aus 

10 ttblichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren 

Konzentraten kann die Wirkstof fkonzentration etva 10 bis 80 
Gev.-X betragen. Staubf£hige Formulierungen enthalten 
■eistens 5 bis 20 Cew.-X an Wirkstof f, verspriihbare 
Losungen etva 1 bis 20 Gev.-X. Bei Granulaten h&ngt der 

15 Wirkstof fgehalt sum Teil davon ab, ob die virksame 
Verbindung flussig oder fest vorliegt und velche 
Granulierhilfsoittel, Fullstoffe usw. vervendet verden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstof formulierungen 
20 gegebenenfalls die Jewells tibliehen Haft-, Nets-, 

Dispergier- , Emulgier- , Penetrations-, Losungsmittel , Full- 
oder TrMgerstoffe, 

Zur Anvendung verden die in handelsUblicher Form 
25 vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in iiblicher Weise 
verdiinnt, z.B. bei Sprit zpulvem, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und teilveise auch bei 
Mikrogranulaten mittels Wasser. Staubformige und 
granulierte Zubereitungen sovie verspriihbare Losungen 
30 verden vor der Anvendung ublicherveise nicht mehr mit 
veiteren inerten Stoffen verdimnt . 

Die benotigten Aufvandmengen der Verbindungen der Formel 1 
bei ihrem Einsatz als Safener kSnnen je nach Zndikation und 
35 vervendetem Herbizid innerhalb veiter Grenzen schvanken und 
variieren im allgemeinen zvichen 0,01 und 10 kg Wirkstof f 
je Hektar. 
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Folgende Beispiele dienen tur Erl&uterung der Erfindung. 

A* Fonnulierungsbeispiele 

5 a) Ein Staubemittel vird erhalten, indem nan 10 Cew. -Teile 
einer Verbindung der Formel I und 90 Gevichtsteile Tal- 
kum oder Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zer- 
kleinert . 

10 b) Ein in Vasser leicht dispergierbares, benetzbares Fulver 
wird erhalten, indem man 25 Cevichtsteile einer Verbin- 
dung der Formel X, 64 Gevichtsteile kaolinhaltigen Quarz 
als Inertstoff. 10 Gevichtsteile ligninsulf onsaures 
Kaliuzo und 1 Gevichtsteil oleoylmethyltaurinsaures 

15 Natrium als Nets- und Dispergiermittel mischt und in 

einer Stiftmuhle mahlt. 



c) Ein in Vasser leicht dispergierbares 
Dispersionskonzentrat vird erhalten , indem man 20 

20 Gevichtsteile einer Verbindung der Formel I mit 6 

Gevichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether ((R)Triton X 
207), 3 Gevichtsteilen Isotridecanolpolyglykolether 
(8 AeO) und 71 Gevichtsteilen paraf f inischem Mineralol 
(Siedebereich x.B. ca. 255 bis fiber 377°C) mischt und in 

25 einer Reibkugelmtthle auf eine Feinheit von unter 5 

Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat vird erhalten aus 15 
Gevichtsteilen einer Verbindung der Formel I, 75 

30 Gevichtsteilen Cyclohexanon als LBsungsmittel und 10 

Gevichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 



35 



e) Ein Vasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbons&ureester und einem Antidot (10 : 1) 
vird erhalten aus 
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12.00 Gew.-X 2- [A- (6-Chlorbenzpxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propionsSureethylester 



1,20 


Gev. 


-X Verbindung der Formel I 


69,00 


Gev. 


-X Xylol 


7,80 


Gev. 


-X dodecylbenzolzulfonzaurem Calcium 


6,00 


Gev. 


-X ethoxyliertem Nonylphenol (10 £0) 


4,00 


Gev. 


-X ethoxyliertem RizinusBl (40 EO) 



Die Zubereitung erfolgt vie unter Beispiel a) angegeben. 

f ) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
15 phenoxycarbonsSureester und einem Antidot (1 : 10) vird 

erhalten aus 

4,0 Gev.-X 2- [4* (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy )-phenoxy]- 
propionsSureethylester 
20 40,0 Gev.-X Verbindung der Formel I 

30,0 Gev.-X Xylol 
20,0 Gev.-X Cyelohexanon 
4,0 Gev.-X dodecylbenzolzulfonzaurem Calcium 
2,0 Gev.-X ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) 

B. Chemizche Beizpiel e 

Beizpiele 1 und 2 

30 1- Phenyl- pyrazol- 5 (und 3)-carbonz*ureethylezter 

Zu 14 g OxalsJiurehalbethyleaterchlorid vurde zvischen 0° und 
30°C 15 g Ethylvinylether zugetropft und 20 h bei 20 - 30°C 
nachgertihrt. Das Reaktionzgemisch vurde im 
35 Wazzerstrahlvakuum eingeengt und in 100 ml Eizezzig 

aufgenommen. Zu diezer LSzung tropfte man zvizchen 10 und 
80 °C 10,8 g Phenylhydrazin in 150 ml Eizeszig zu und 
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erhitzte das Gemisch 2 h rum RuckfluB. Man gab das 

erhaltene Produkt in 1 1 Vasser und extrahierte es zveimal 

mit 300 ml Essigester. Der organische Extrakt vurde einmal 

nit 100 ml Vasser, zveimal nit 100 ml gesattigter 

5 NaHCO^-Losung und vieder mit 100 ml Vasser gevaschen und 

iiber Mg SO, getrocknet. Nach destillat iver Trennung erhielt 
2 4 

man 

1- Phenyl- pyrazol- 5-carbonsaureethylester Kp 100-102/0,5 Torr (Beispiel 1) 
l-Phenyl-pyrarol-3-carbonsSureethylester Kp 125-128/0,5 Torr (Beispiel 2) 
10 Ausbeute: 10,5 g 

Beispiel 3 

1- Phenyl -pyrazol* 5- carbons Mure 

15 

4,4 g 1- Phenyl- pyrazol- 5- carbonsttureethylester von Beispiel 
1 vurden mit 10 ml 16,5 I v&firigem NaOH und 10 ml Ethanol 
6 h bei Raumtemperatur geruhrt; das Ethanol vurde 
abdestilliert , die vMBrige Phase zveimal mit 10 ml Toluol 
20 extrahiert und mit konz. HCl auf pH 3 eingestellt. Der 

Niederschlag vurde abgesaugt, mit venig Vasser gevaschen 
und getrocknet: Man erhielt 3,1 g Produkt vom Fp. 182 - 
183°C 

25 Beispiel 4 

1- (2 , 6- Dichlorphenyl )- pyrazol- 5- carbons Kureethyl ester 

Zu 137 g Oxalslurehalbethylesterehlorid tropfte man unter 
30 Ktthlen mit Eis/Kochsalz 145 g Ethyl- vinylether zu; Nach 
ErvHrmen auf Raumtemperatur vurde 20 h nachgeriihrt . Die 
flttchtigen Bestandteile vurden abdestilliert und der 
RUckstand im Vasser strahlvakuum frakt ioniert . Man erhielt 
4-Ethoxy-2-oxo-but-3-en-attureethylester vom Kp 140-143°C. 
35 17,5 g des Produkt e a vurde in 200 ml Toluol gelfist. 

Bei 0°C vurden 17,5 g 2,6-Dichlorphenylhydrazin unter 
Riihren hinzugef iihrt . Man erhitzte langsam sum Sieden und 
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trennte am Vasserabscheider Ethanol und Vasser ab. bis der 
Siedepunkt bei 111°C konstant blieb. Der Riickstand vurde 
mit Toluol verdunnt, zveimal nit 2n SalzsSure, gesattigter 
Hydrogencarbonatlosung und Vasser gewaschen, getrocknet, 
5 zur Trockene eingedampft und aus Ethanol umkris tallisiert . 
Ausbeute: 18,3 g 
Fp: 51-53°C 

Beispiel 5 

10 

4- Brom- 1- (2 , 6- Dichlorphenyl )-pyrazol- 5- carbons iureethylest er 

14,3 g 1- (2,6-Dichlorphenyl)-pyrazol-5-carbonsfiLureethyl- 
ester vom Beispiel 4 vurden in 100 ml Eisessig gelost, mit 
15 10 g Na-Acetat versetzt und bei Raum temper at ur 4 t 5 g Brom 

sugetropft* Nach 60 h vurde das Reaktionsgemisch auf 1 1 

Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Vfesser rachgewaacheri ird aus Ettanol 

». 

umkris tallisiert. Ausbeute: 8,2 g 
Fp: 62-65 e C. 

20 

Beispiele 6 und 7 

1- (3«Trifluoraetbylphenyl)-pyraj6ol-5(und 3 )- carbons aure- 
cyclohexylester 

25 

Zu 19,5 g Oxalsaurehalbcyclohexylesterchlorid vurden 15 g 
Ethylvinylether bei 0°C sugetropft, das Ceoisch 20 b bei 
Raumtenperatur geriihrt und die leicbtf Iticbtigen Anteile 
abdestilliert. Man gab 200 al Toluol und 0,5 g p- Toluol- 

30 sulfonsaure hinzu und erbitzte 2 b an Wasserabscheider . 

Bei 100°C vurden eine LSsung von 17,6 g 3-Trif luormetbyl- 
phenylhydraain in 100 al Toluol binzugefiigt und das Cemisch 
an Wasserabscheider erbitat, bis das Destillat konstant bei 
111°C tiberdestillierte. Das Produkt vurde nit Toluol 

35 verdiinnt, rveimal ait 100 al 2n HC1 , sveiaal ait 100 al 
gesMttigter NaHCO^Losung und einmal ait 100 al Wasser 
gevaschen, iiber MgSO getrocknet und die LSsung sur 
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Trockene eingedampf t • Nach SSulenchromatographie erhielt 
nan 

1* (3-Trif luormethylphenyl )-pyrazol-5- carbons Murecyclohexyl- 
ester, als farbloses Oel , Ausbeute 8,2 g (Beispiel 6) 
5 und 1- (3-Tri£ luormethylphenyl)-pyrazol- 3- carbonsSurecyclo- 
hexylester, als 0e^ t Ausbeute 8,7 g (Beispiel 7) 

Die Verbindungen vurden H-NMR-spektroskopisch 
charakterisiert . 

10 Beispiele 8 und 9 

1- (4-Methylphenyl)-pyrazol- 5 (und 3)-carbonsMuremethylester 

Zu einer Losung von 16 g 4-Ethoxy-2-oxo-but-3-en-siture- 
15 methylester in 100 ml Eisessig wurden bei 50°C 12,5 g 

p-Tolylhydrazin in 150 ml Eisessig zugegeben. Man riihrte 
5 h bei 100° C, gab das Gemisch auf 1 1 Wasser und 
extrahierte zveimal ait 150 ml Essigester. Die organische 
Phase vurde mit ges&ttigter NaHCO^-Ltisung und anschlie&end 
20 mit Wasser gevaschen und getrocknet. Nach Einengen im 
Vasserstrahlvakuum wurde das Cemisch im Hochvakuum 
destillativ getrennt. Man erhielt 4,1 g 

1- (4- Methylphenyl)-pyrazol- 5- carbonsiure- methylester von 

Kp _ 116-120°C (Beispiel 8) 
0 ,01 

25 und 5,3 g 1- (4- Me thylphenyl)-pyrazol- 3- carbons ttureme thy 1 ester 

VM > M 138-142° C 

0 • 01 1 
Die Verbindungen vurden H-NMR- spektroskopisch 

charakterisiert . 
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Die In der nachf olgenden 'tebelle angegebenen Verbindungen der Formel I 
werden nach den In den vorangehenden Beispielen beschriebenen Verf ahrens- 
welsen hergestellt oder aus oben beschriebenen Verbindungen durch 
Derivatisierung erhalten. 



Tabelle I 




Bsp.Mr. 






4-Y 


X 


Fp(°C) 
(Kp/torr) 


10 


H 




H 


5-C00K 




11 


H 




H 


5-C00Na 




12 


fi 




N 


5-C0cPn^(C»H 4 0H), 


131-132 


13 


ft 




n 


5-C00^R-C-C,H,, 




14 


ft 




Br 


5-C00CH, 


59-61 


15 


H 




Br 


3-C00CH, 


75-87 


JLO 


ti 




Br 


5-C0(P @tf} 

mr ****** » ■ 2 #^ 


Oel 


17 


H 




Br 


5-CQ0^< l M='-e-C«Ht i 


139-143 


18 


H 




ci 


5-COOCH, 




19 


n 






5-C00H 


• 


20 


n 




» 


5«C00o-C, t H,. 




21 


n 




H 


3-C0OH 


142-144 


22 


w 




« 


3-C00^IH(CaH»0H), 


Oel 


23 


* 




Br 


3-C00C«H B 




24 


« 






3C00H 




25 


m 






3C00nC,H,a 




26 


n 




CI 


3C00CH. 


66-68 


27 


m 




n 


3C00H 


174-175 


28 


ft 




n 


3-C00K 




29 


ft 




w 


. 3-COOCHaCCl, 




30 


4- 


CH, 


H 


5-C00H 


192-196 


31 


4-CH3 


H 


3-C00H 


169-172 


32 


ft 




Br 


5C00CiH. 




33 


ft 




ft 


3-COOCiH, 




34 


2, 


,4-Cl, 


H 


5-C00CH. 


56-60 


35 


ft 




n 


5-C00H 


212-213 
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10 



Beispiel- R„ 4-Y ' X Fp(°C) 

Sr. n (Kp/torr) 



36 2,4-Cl, H 3-C00H 177-180 

37 » " 5-C0SC,H 8 Oel 

3$ , " 5 " C °K^L 0Cl 



39 


i» 


Br 


5-COOCtHe 


45-48 


40 


n 


t? 


3-C0OC*H, 


91-102 


41 


if 


tt 


3-C00H 


184-18© 


42 


n 


tt 


5-CDOH 

^ ™ w w w r» 


175-177 


43 


it 


ft 


5-C0&3«f= , (C»H k 0H), 


72-75 


44 


it 


ft 


5-C00K 


> 260 


45 


n 


H 


3-C00C,H, 


72-77 


46 


tt 


H 


S-COOCHjCFjCFIJCFj 


Oel 


47 


tt 


« 


5-C00-n-C,,Hit 


Oel • 


48 


it 


tt 


5-COO-c-C.H,, 


Oel 


49 


tt 


n 


5-C00"Li* 


>2fi0 


50 


« 


tt 


' 3-COO** 4 


>260 


51 
52 


tt 
tt 


ft 
tt 


5-C00"Ca*T/» 
5-C0cf=W® 


178-180 
140-143 


53 
54 


tt 
ft 


Br 

H 


5-CONH, 
3-COO^NH*© 


118-120 
212-215 


55 


« 


Br 


5-CN 


106-110 


56 


tt 


tt 


5C0-<.]Q) 

8 




57 


tr 


w 


5-C0NHCH»CH,0H 


49-50 


58 


tt 


tt 


5-C00CH,SCH, 




59 


tt 


CI 







30 



60 • - S-C^'fW 

35 V 0 J 
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Beispiel 
Nr. 



- R. 



4-Y 



Fp(°C) 
(Kp/torr) 



61 



2,4-Cl« CI 



5-cf //^CH, 



10 



15 



62 
63 
64 
65 

66 

67 
68 

69 



2,6-(CH,) a H 
w » 
« « 



Br 

Br 
CI 

CI 



5-C00H 

5-C00C,H 8 

3-C0(PNH(C,H k 0H), 

3-C00^H,^-c-C,H 1 , 

5-c' 

NHOH 

5-C00CH,-CF a CHFCF a 
5-C00H 

s-c* MH 

5 U M4H0H 



167-170 
101-108/0,02 
83-86 
144-146 



20 



70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 

25 77 
78 

79 
80 

30 81 
82 
82 
83 

35 84 



2,6-(C,H 8 ) l 


H 


5-C0QC s H, 


1*19-123/0,01 


It 


H 


3-C00C,H 9 


135-152/0,01 


w 


H 


5-COOH 


142-146 


ft 


H 


3-COOH 


162-164 


ft 


Br 


5-COOH 


117-123 


ft 


ft 


3-COOH 


.136-141 


ft 


ti 


5-CONH, 




ft 


Br 


3-C0NH0H 




ft 


ti 


,<° 








^0NC»H fc 




ft 


Cl 


5-COOH 




ft 


CI 


3-COOH 




II 


Cl 


5-C0On-Ci»H» B 




2-CH»>6-C*H 5 


H 


5-C00C,H 8 


120-125/0,02 


ti 


ft 


3-C00C 2 H, 


140-144/0,02 


it 


w 


5-COOH 


126-128 


ti 


« 


5-C00"H a ^^ 


137-140 
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26 



Mi.pi.i- « n »-v x ; fpc;c> ir) 



Nr 



89 
90 



91 

92 
93 



100 

25 101 
102 



85 2-CH,,6-C,H s Br 5-COOH 

5 86 tf ci 5-C00C,H B 

87 « " 3-COOH 

88 2,6-Cl, H 5-COOH 207-208 
" Br 5-COOH 187-192 
« H 5-CONH, 117-118 



10 F. 



As. 



H 5-CONH /^-Cl 225 



n « 5-COSCiHg Oel 

* w 5-C00(CH,),(CF,)«-CF 3 57-61 



15 94 n » 5-C00-n-C,,H a , A4-48 

95 
96 
97 



n » 5-COOCHa 113-115 

n » 5-CN 94-96 

« » 5-CONHCH, 220-223 

98 2,6-Cl,,3-N0i ► 5-C00C a H, Oel 

20 99 n w 5-COOH 178-179 

2,6-Cl> • 5-CNHNH«^^-Cl 176-177 



3-fK 



NHOH 
^0-NC(CH,), 



^^CHj 

30 1Q3 „ -5. 



*N -0 



«i Br 5-C00CH, 

it Br 5-C00CHaCF,CHFCF, 



104 
105 

35 0 



106 



5-cf-NHS0,CH, 
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27 



M1.PI.1- «„ -V X ft#>„, 



109 
110 

10 

111 

15 



20 



25 



3o 



35 



107 2,6-Cl, Br 

5 

10 8 ■ CI 5-C00C,H, 



n CI 5-COOH 



CI 



H 

? 0 

5 



112 


n 


H 


3-C00H 




113 


n 


Br 


3-C00CaH 9 




114 


n 


CI 


3-C00CH, 




115 


3,4-Cl* 


H 


5-C00C»H» 


95-99 


116 


n 


« 


3-C00CiH s 


93-96 


117 


it 




5-COOH 


217-219 


118 


n 


fi 


5-C00^lhP(C«H«.0H) 3 


137-140 


119 


it 


Br 


5-C00NC(CH,) a 




120 


it 


CI 


5-COOCH, 




121 


n 


ft 


3-C00C,H, 




122 


n 


n 


5-C00nC,,H„ 




123 


3,5-Cl, 


H 


5-C00C a H« 


94-97 


124 


If 


fi 


5-COOH 


229-232 


125 


n 


Br 


5-COOH 




126 


IT 


« 


3-COOH 




127 


fl 


Cl 


5-C00CaH 9 




128 


2,3,4-Cl, 


H 


5-C00CH, 


Oel 


129 


n 


H 


5-COOH 


146 


130 


tr 


n 


3-C00CaH e 


Oel 


131 


« 


Br 


5-COOH 




132 


it 




5-OOCC Hj CFjCHFCF, 


• • • 



0 269 806 



26 



Beispiel- R 4-Y X Fp(«C) 

Nr. (Kp/torr) 





133 


2,3,4-Cl a 


Br 


5-COOCHjCCl, 




5 


134 


It 


CI 


5-COOH 






135 


2,4,6-Cl, 


H 


5-C00CH, 


99-101 




136 


« 


» 


3-COOCiH, 


114-115 




137 


ft 


tt 


5-C00H 






138 


n 


it 


3-C00H 




10 


139 


ft 


tt 


5-C00CH, 




140 


IT 


Br 


5-COOH 






141 


l» 


Br 


3-COOH 






142 


« 


CI 


5-COOH 






143 


II 


tt 


3-COOH 




15 


144 




H 


5-C00C,H 8 


40-43 


145 


n 


it 


3-COOC.H, 


89-92 




146 


n 


tt 


3-COOH 


196-199 




147 


it 


H 


5-C00nC,,H a , 


• 




148 


n 


Br 


5-COOH 




20 


149 


n 


Br 


3-COOH 




150 


it 


CI 


5-COOH 






151 


« 


« 


3-COOH 






152 


2-Cl 


H 


S-COOCH, 


64-70 




153 


ft 


m 


5-COOCiH, 


01 


25 


154 


11 


it 


5-COOH 


157-161 


155 


ft 


n 


5-CONH, 






156 


n 


« 


5-CONHCiH. 






157 


it 


•• 


5-C0NHNHC,H, 






158 


it 


n 


5-COSCH, 




30 


159 


it 


n 


5-C00-nC, jH t8 




160 


ft 


n 


3-C00C,H e 






161 


it 


II 


3-COSCH, 






162 


it 


• 


3-COOH 






163 


tt 


m 


3-COOnCt.H, 




35 


164 


ft 


Br 


5-C00CH, 


01 



0 269 806 



29 





Beispiel- 
Nr . 


R n 


4-Y 


X 




165 


2-C1 


Br 


5-COSCH, 


5 


166 


n 


ti 


5-C00H 




167 


if 


it 


3^C00C,H» 




168 


n 


CI 


5-c60C,H 8 




169 


it 


CI 


5-C00H 




170 


it 


n 


3-COOCH5 


10 


171 


it 


n 


3-C0SC 2 H« 




172 


2,4-01,-5-001, 


H 


5-C00C 2 H s 




173 


tt 


it 


5-C00H 




174 


it 


ti 


3-C00CH, 




175 


tt 


Br 


5-COSCH, 


15 


176 


it 


CI 


3-C00C,H, 




177 


tt 


n 


5-C00C,H, 




178 


2,4-Cl 2 -5-O0 2 C^ t 


I 

Jh 


5-C00C,H, 




179 


tt 




5-C00CH, 




180 


tt 


» 


5-C00-C-C.H 


20 


181 


n 


n 


3-C00C,H 6 




182 


•t 


Br : 


5-C00C,H s 




183 


it 


CI 


5-COOCHs 




186 


2-F-4-Cl-5-0CH 4 


• 


5-C00C,H« 




185 


it 


n 


5-C00H 


25 


186 


•t 


n 


5-CN 




187 


n 


n 


5-CONHj 




188 


it 


it 


5-CNHNH, 




189 


it ■ 


•t 


3-C00CH, 




190 


« 


n 


3-C00H 


30 


191 


ti 


it 


5-C00NH* 




192 


it 


tt 


5-C00K 




193 


it 


CI 


5-C00CH, 




194 


it 


CI 


5-C00H 




195 


it 


It 


3-C00CH, 


35 


196 


ii- 


Br 


5-CO0C*.H. 




197 


ii 


Br 


5-C00CH,CCH 



Fp(«C) 
(Kp/torr) 



Oel 

187-190 



170-175/0,01 



155-162/0,01 
207-210 



0 269 606 



30 



Belsplel- 
Nr. 


o 

R n 




y 

A 

■ 


(Kp/torr) 


198 


2-F-A-C1-5-0CH, 


Br 


3-C00C,H, 




199 


4-CF, 


H 


5-C00C,H, 


53-54 


200 




n 


3-C00C,H, 


79-84 


201 


4-CF r -2,6-(ND l ) 2 


H 


5-COOCiH, 


108-112 


2o2 


It 


ft 


3-COOC 2 H 5 


136*142 


203 


2,C1-4CF, 


H 


^COOClHs 


45-47 


204 


w 




5C0UH 


149-150 


205 


it 


tt 




66-69 


206 


3-CF* 


H 


5-COOCjHf 


87-101/0, 01 


207 


w 


w 


3-COOC2H8 


TO OA 

79-84 


208 


it 


fi 


5-C00H 


136-1 3o 


209 


ft 


tt 


3-C00 (Ca* ; / 

1 / X 


244-261 


210 


tt 


tt 


3-C00K 


242 


211 
• • * 


n 


tt 


3-C00Na 


283 • 


212 


it 


n 


5-C00~Ca l *,/» 


128-131 


213 


it 


tt 


3-C00-C-C.H,, 


67-68 


214 


it 


Br 


3-C00-C-C.H, , 


86-91 


215 


tf 


H i 


5-C00-C-C.H,, 


155-160/0,5 


216 


it 


Br 


5-COO-C-CtH,, 


Oel 


217 


it 


H 


5-C00~K* 


208-213 


218 


ft 


« 


5-C00*NH»* 


65-71 


219 


tt 


w 


3-C00~NH k * 


207-212 


220 


ft 


tt 


3-C0O*Li* 


>250 


221 


n 


tt 


5-C0NH-4-C 6 H 4 -4-Cl 




222 


it 


tt 


5-C(NH*)N0CH, 




223 


it 


tt 


5-C00CH,CH,c-C,H, , 




224 


it 


tt 


5-CS0C,H, 




225 


ft 


n 


3-COSCH, 




226 


n 


Br 


5-C0SC,H, 




227 


ft 


Br 


3-C0SC,H, 




228 


it 


CI 


5-C00NHC0CH, 




229 


ft 


CI 


5-COO(CH t ),0C,H,CH 


a 


230 


n 


it 


5-C00CHtC 6 H s 
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31 



5 



10 



15 



25 



30 



35 



Nr 




4-Y 


X 


Fp(»C) 
(Kp/Torr) 


231 


2,4-F 2 


H 


5-C00C 2 H 9 


• 

102-106/0,02 


232 


« 


ti 


3-C00C,H 9 


120-122/0,02 


233 


tt 


it 


5-COQH 


196-199 


234 


It 


Br , 


5-C00H 




235 


n 


Br 


3-C00C 2 H 6 




236 


if 


CI 


5-COOM 




4? f 


4-F 


H 


5-C00C,H 8 


96-98 


238 


4-F 


H 


3-C00CH. 


44-49 


239 


ir 


H 


5-C00H 


147-148 


240 


i» 


H 


5-COSCHg 


62-65 


241 


n 


n 


5-CSSC,H 9 




242 


it 


ft 


5-CSN(CH a ) t 




243 


fi 


ti 


5-CUNnNnCOCgng 




244 


it 


tt 


3-C0SC*H 9 




245 


« 


tt 


3-CCNH* 




246 


ft 


Br 


5-CQDH 


207 (Zers.) 


247 


ft 


Bt 


5-CO-N^ 




248 


ff 


Br 


3-COOC.H, 


79-83 


249 


ti 


CI 


5-C00H 




2S0 


if 


tt 


3-C00H 


63-65 


251 


4Br 


H 


5-C00C,H e 


252 


ff 


tt 


5-C00C.H, 


78-81 


253 


ft 


w 


5-C00H 




254 


tt 


n 


5-C0SC»H 5 




255 


n 


tt 


3-C0SC,H B 




256 


ft 


Br 


5-C00H 




257 


ft 


CI 


5-C00H 




258 


ft 


tt 


3-C00H 


60-65 


259 


4-C1 


H 


5-COOCH, 


260 


ft 


tt 


3-COOH 


169-174 



0 269 606 



32 



Beisplel- R 
Nr 



4-Y 



Fp(°C) 
(Kp/Torr) 



261 
5 262 
263 
264 

265 



4-C1 
n 

n 
n 



M 
u 

Br 

n 
H 



5-C00H 
3-C00C»H, 
3-C00C,H, 
5-C00C,H 6 

5-C00" H 2 



181-182 
71-74 
107-109 
109-112 

152-154 



10 














266 


n 




5-C00"H,N/ \ 


Oel 




267 


n 


Br 


5-COOH 


196-198 




268 


i? 


n 


5-C00"HN*(C,H» 


OH), 112-114 


15 














269 


t» 


ft 


5-C00*H,N±-(h 


) Oel 




270 


3-C1 


H 


5C00C,H^3<^"^ 


55-60 




271 




ft • 


5-COOH 


205 




272 


3-C1-5-N0, 


H 


5-C00CH, 


104-116 


2o 


273 


tt 


ft 


3-COOCtHg 


141-147 




274 


3-C1 


. H 


3-COOH 






275 


n 


ft 


3-COSCH, 






276 


n 


Br 


5-C00CH, 






277 


n 


CI 


5-COOH 




25 


278 


if 


it 


3-COOH 






279 


3-CO0C,H* 


H 


3-C00CiHs 


92-95 




280 


it 


ft 


5-COOCiH, 


85-87 




281 


jWCXTH^ (CjHktH) a 


H 


3-OEHNf(C,H i CH), 


Oel 




282 


3-COOH 


H 


5-COOH 


236-238 


30 


283 


3C00H 


H 


3-COOH 


240-243 




284 


4-C00H 


H 


5-COOH 


>260 




285 


it 


tt 


3-COOH 


>260 




286 


3-0CF a CHF* 


H 


5-COO-c-C.H,, 


xH,S0 k Oel 




287 


ft 


tt 


5-C00CaH, 


Oel 


35 


288 


it 


M 


3-C00CH, 


47-51 




2B9 


n 


it 


5-C00-C-C,H t , 


Oel 




290 


it 


tt 


3-C00-C-C,H,, 


Oel 
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33 





BeisDiel- 
Nr 


R 

n 


4-Y 


X 


Fp(«C) 
(Kp/Torr) 




291 


3-0CF 2 CHF» 


H 


5-COO-i-Borneyl 


Oel 


5 


292 


ti 


n 


3-C00-I-Borneyl 


88-90 






n 


Br 


5-COO-C-CeH, , 


Oel 






it 


n 


3-C00C 2 Hb 


62-64 




995 


i» 


n 


5-C0OCiHb 


Oel 




90X 


n 


CI 


5-COOCxHb 




10 


*y / 


n 


It 


3-COOCjHs 






90ft 


3-0CF*CHFCFj 


H 


5-C00CiH B 








It 


it 


5-C00H 


129—1 31 






It 


ti 


5-C0SC»Hg 






Pv 1 


im ?i It 


H 


5-CN 




15 




i w 


tt 


3-C00C,H B 


44-46 




PUP 


n 


n 


3-C0OH 


104 (Zers.) 






it 


H 


3-COSCxHg 






PUP 


w 


Br 


5-COOCjHj 






30< 
puo 


it 


« 


3-COOCjHb 




2o 


307 

Pw ' 


3-OCFa 


H 


5-C00C 2 Hb 


iJl 




30A 


It 


;H 


3-C00CiHb 


55-58 






II 


CI 


5-COOCiHb 






310 


4-OCF 9 


H 


5-CO0CiH b 


01 




"11 1 
Pi 1 


n 


H 


5-C0OH 


157-158 


25 


31 9 


- tt 


tt 


3-C00C,Hb 


68-71 




Ply 


it 


Cl 


5-C00CaHs 


98-99 




31 A 

PX *♦ 


3-NO* 


H 


5-COOCjH, 


76-82 




315 


3-OCHF, 


H 


5-COOCtH, 






316 


n 


n 


5-C00H 




30 


317 


2,4-F„3,5-Cl 


* H 


5-C00C<H 8 






318 


11 


it 


3-COOCtH, 






319 


ft 


m 


5-COOH 






320 


tt 


Br 


5-COOCtH, 






321 


. tt 


Cl 


3-C00CtH B 




35 


322 


4-0-C 6 H 5 


H 


5-C00C,H, 






323 


tt 


« 


5-COOH 
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34 



Beisp . -Nr 



4-Y 



Fp(°C)Kp(torr) 



324 


4-0-C 6 H s 


H 


3-C00C,H 5 




325 


4-0-C«H k -2-Cl H 


5-C00C 2 H 5 




326 


4-NH, 


H 


3-C00C 2 H 9 


84-87 


327 


3-NHC0CH 3 


H 


5-C00C 2 H s 




328 


3-SH 


H 


5-COOCjH, 




329 


3-S-C 6 H, 


H 


5-C00C 2 H 5 




330 


3-S0 2 -C«H 5 


H 


5-C00CH, 




331 


2,6-Cl 2 -4-Cf3 


H 


5-C00C 2 H 9 


69-71 . 


332 


n 


H 


5-CONHj 


171-173 


333 




H 


5-CN 


67-69 


334 


n 


H 


3-C00C a H s 


112-115 


335 


4-NOj 


H 


3-C00C 2 H s 


159-161 


336 


3-C 2 H 5 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


337 


n 


H 


3-C00C 2 H 5 


Oel 


338 


3-OCF, 


H 


5-COOH 


113-115 


339 


4-OCF, 


Br 


3-C00C 2 H s 


92-97 


340 


4-F-3-N0 2 


H 


5-C00C 2 H 5 


74-76 


341 


n 


H 


5-COOH 


178 Zers. 


342 


2,4,6-Cl 3 


Br 


5-COXjH, 


64-65 


343 


2,4,6-Clj3-CH s 


H 


5-C0OC 2 H s 


38-42 


344 


3-F- 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


345 


3-F 


H 


3-C00C 2 H 5 


Oel 


346 


2-CF, 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


347 


n 


H 


5-COOH 


130-132 


348 


2-C1-5-CF, 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


349 


n 


H 


3-C00C 2 H s 


Oel 



0 269 806 



35 



Beisp . 


-Nr. R n 


4-Y 


X 


Fp(°C) Kp 


350 


3,5-(CF,) 2 


H 


5-C00C 2 H s 


63-67 


351 


fT 


H 
• • 




1UO- 1 x U 


352 


n 


H 


5-C00H 


124-126 


j j j 




u 

n 




^ -r £ c 

63 — 65 


354 


F 5 


H 


5-CO0C 2 H s 


Oel 


355 


ft 


H 


3-C00C 4 H s 


Oel 


356 . 


n 


H 


5-COOH 


146-150 


357 


4-NHCH«C(CN) 2 


H 


3-CO0C 2 H s 


>220 


358 


-to 


H 


3-C00C 2 H 9 


115-117 


359 


3-NHC0C00C*H s 


H 


5-C00C 2 H s 


50-54 


360 


2,4-Cl 2 -5N0 2 


Br 


5-CONHa 


204-206 


361 


2,4,6-Cl 3 -3N0 2 


H 


5-CO0C 2 H s 


94-101 


362 


n 


H 


"5-COOH 


185-187 


363 




H 


5-CO0K 


189-192 


364 


3-CF a 


H 


5-C0N(C 2 H s ) 2 


66-68 


365 


n 


H 


5-C0NHCH 2 CH(0CH,) 2 


92-94 


366 


n 


H 


5-C0NH 2 


119-121 


367 


n 


H 


5-C0NHCH, 


72-77 


368 


n 


H 


5-CONHCH 2 CH(CJHy)-n-C k H 


9 Oel 


369 


ft 


H 


5-CONH-c-CeH, , 


134 Zers. 


370 


2-Cl-4-CF 3 


Br 


5-C00C 2 H s 


Oel 


371 


n 


Br 


3-CO0C 2 H 5 


38-41 


372 


tt 


H 


5-C00-^©)-CCH(CH, )C00C 2 H, 


Oel 


373 


n 


H 


" COOH 


104-106 
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36 



Dp i n «: 


.Mr . R 

n 


4-Y 


X 


Fp(°C) K| 


374 


2-Cl-5-N0 2 


H 


5-COOCjHj 


78-82 


375 


2-C1 


H 


5-CO (Benzimidazol-l-yl) 


117-121 


376 




H 


/ — v 
5-CON 0 


125-126 


377 


5-N0 2 -2-SC 6 H, 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


31Q 


5-Cl-2-N0 2 


H 


5-C00C 2 H s 


90-94 


379 


3-Cl-4-N0 2 


H 


5-C00C 2 H s 


109-113 


380 


2,4-(SC«H 5 ) 2 - 


5-N0 2 
H 


5-C00CH, 


145-148 


381 


4-0-CH, 


H 


5-C00C 2 H, 


Oel 


382 


n 


H 


3-C00C 2 H 9 


Oel 


383 


ft 


H 


5-C00H 


170-172 


384 


n 


H 


3-C00H 


185-187 


385 


2,3,5 t 6-F fc 


H 


5-C00C 2 H 9 


57-60 


386 


w 


H 


5-C00H 


128-130 


387 


It 


H 


•5-C0N(C 2 H s ) 2 


80-83 


388 


n 


H 


5-COO-n-C.H, j 


Oel 


389 


0 


H 


5-C00C 2 H 9 


96-101 


390 


3-N0 2 -4-0C«H 


5 H 


5-C00C 2 H, 


52-54 


391 


n 


H 


5-C00H 


178-181 


392 


4-NH-S0 2 CH 3 


H 


3-C00C 2 H 9 


150-155 


393 


3-C1-4-F 


.H 


5-C00C 2 H, 


84-87 


394 


n 


H 


3-C00C 2 H 5 


122-125 


395 


« 


H 


5-C00H 


>225 


396 


4_F-3-CF 3 


n 


3-C00C 2 H 9 


24-29 


397 


4-N(CH 3 ) 2 -3-CF s H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


398 


n 


H 


3-C00C 2 H 9 


Oel 
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Beisp.-Nr. R 4-Y X 



Fp(°C) Kp(torr) 



399 


3-C1-2.6- 


(C 2 H S ) H 


5-C00CzH s 


Oel 


400 


ft 


H 


3-COOCjHs 


Oel 


401 


II ' 


H 


5-COOH 


145-147 


402 


if 


" Br 


5-COOC 2 H s 


Oel 


403 


2,4-Br 2 


H 


5-C0OC 2 Hs 


Oel 


404 


it 


H 


3-C0OC 2 H s 


103-105 


405 


rt 


H 


5-COOH 


217-219 


406 


n 


Br 


5-C00C 2 H s 


Oel 


407 


2,4-Cl* 


H 


3-C0NHSO 2 CH 3 


155-159 


408 


n 


H 


3-C00CH, 


105-107 


409 


n 


H 


3-C00CH 2 C=CH 


101-103 


410 


n 


H 


5-C00CH 2 C«CH 


Oel 


411 


n 


H 


5-C00CH(CH 3 ) 2 


Oel 


412 


n 


H 


5-C00CH 2 CCl 3 


Oel 


413 


n 


H 


5-C00NC(CH 3 ) 2 


87-89 


414 


it 


H 


5-C00CH(CF a ) 2 


Oel 


415 


n 


H 


5-CN 


70-71 


416 


n 


H 


5-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 


Oel 


417 


if 


H 


3-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 


51-54 


418 


n 


H 


5-COlT^b 


Oel 



0 269 806 



38 

Siologische Beispiele 

A. Wachstumsregulierung 

5 1 . Wuchsheimnung an Getrelde 

In Schalenversuchen ira Gewdchshaus wurden junge Getrei- 
depflanzen (Weizen, Gerste, Roggen) im 3 -Blatt stadium 
mit erf indungsgemSssen Verbindungen In verschiedenen 
10 Wirkstof fkonzentrationen (kg/ha) tropfnass gespritzt. 

Nachdem die unbehandelten Kontrollpf lanzen eine Wuchs- 
hOhe von etwa 55 cm erreicht hatten, wurde bei alien 
Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in 

15 % des Zuwachses der Kontrollpf lanzen berechnet. Es 

wurde aufierdem die phytotoxische Wirkung der Ver- 
bindungen beobachtet, wobei 100% den Stillstand des 
Wachstums und 0% ein Wachstum entsprechend den unbe- 
handelten Kontrollpf lanzen bedeuten. Es zeigte sich, 

20 daB die Verbindungen sehr gute wachstumsregulierende 

Eigenschaf ten besitzen. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zu- 
sammengestellt . 

25 



30 



35 
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Tabelle 



Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
nach Bsp.Nr. konz. kg/ha (%) Wirkung 

Weizen Gerste Roggen 



10 



15 



17 


2*3 


1 5 


22 


1 9 


Kexne 




1 .25 


1 1 


16 


14 


Schiiden 


34 


it 


1 A 
1 H 


21 


1 1 
1 / 


* kexne 




n 


10 


14 


11 


Schcideri 


42 


ii 


ZD 


*5 ft 

Jo 


22 


jcexne 




ti 


22 


23 


17 


SchSden 


43 


n 


24 


JO 


23 


Keine 




it 


21 


22 


16 


SchSden 


44 


n 


24 




23 


Kexne 




n 


20 


23 


17 


SchSden 


52 


it 


zz 




Z 1 


keine 




n 


1 8 


26 


17 


SchMden 


53 


n 


16 


21 


19 


keine 




n 


10 


15 


13 


SchSden 


55 


ft 


14 


20 


21 


keine 




n 


9 


13 


14 


SchSden 


62 


n 


18 


21 


14 


keine 




n 


14 


15 


12 


SchSden 


72 


tt 


14 


17 


14 


keine 


it 


12 


15 


9 


SchSden 


83 


n 


19 


22 


19 


keine 


n 


12 


14 


13 


SchSden 


88 


tt 


23 


36 


29 


keine 


rt 


18 


28 


20 


SchSden 


89 


tt 


26 


39 


24 


keine 


n 


21 


24 


19 


SchSden 


90 


tt 


14 


21 


18 


keine 


tt 


10 


16 


13 


SchSden 


92 


tt 


17 


22 


19 


keine 


n 


11 


17 


14 


SchSden 
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Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
nach Bsp.Nr. konz . kg/ha (%) Wirkung 

Weizen Gerste Roggen 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



115 


2.5 


16 


21 


19 


keine 




1*25 


1 1 


4 "1 

1 7 


1 4 


Schaden 


116 


tt 


17 


22 


19 


keine 




n 


4 1 

1 2 


4 "9 

. 1 7 


4 <3 

1 3 


Schaden 


117 


w 


19 


24 


21 


keine 




ii 


4 A 

1 4 


4 n 

1 9 


1 6 


Schaden 


128 


it 


16 


21 


17 


keine 




it 


4 «1 

1 1 


1 6 


1 3 


Schaden 


129 


r 


22 


31 


22 


keine 




n 


4 O 

i 8 


25 


4 C% 

1 9 


Sena den 


135 


if 


15 


19 


18 


keine 




n 


1 1 


16 


4 A 

1 4 


Schaden 


140 


i« 


20 


24 


22 


keine 




H 


1 4 


1 9 


17 


Schaden 


153 


rt 


20 


23 


21 


keine 






1 3 


1 9 


4 /" 

16 


Schaden 


154 


n 


22 


27 


24 


keine 




it 


1 5 


23 


4 n 

1 9 


Schaden 


178 


n 


14 


19 


19 


keine 




H 


1 2 


4 Jl 
1 4 


4 C 
1 O 


scnaaen 


185 


H 


13 


18 


15 


keine 






9 


1 3 


9 


Scnaaen 


204 


M 


16 


19 


17 


keine 




H 


11 


16 


15 


Schaden 


206 


If 


15 


20 


18 


keine 




It 


13 


13 


14 


Schaden 


208 


n 


20 


35 


22 


keine 




n 


14 


24 


17 


Schaden 


217 


it 


17 


27 


22 


keine 




N 


14 


22 


17 


Schaden 


218 


It 


18 


27 


19 


keine 


n 


15 


23 


16 


Schaden 


246 


•t 


25 


38 


27 


keine 


it 


21 


29 


24 


Schaden 


267 


it 


21 


30 


22 


keine 


it 


17 


23 


17 


Schaden 


269 


it 


24 


37 


27 


keine 




21 


28 


23 


Schaden 



Verbindungen Arwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
nach Bsp. Nr. konz. kg /ha (%) Wirkung 

Weizen Gerste Roggen 



295 2.5 
1.25 

356 



366 

II 

405 

It 

413 



19 


29 


22 


16 


24 


17 


19 


28 


21 


15 


22 


16 


17 


21 


17 


11 


16 


13 


24 


37 


23 


21 


28 


18 


19 


26 


18 


13 


19 


13 



keine 
Schaden 

keine 
Schaden 

keine 
Sch&den 

keine 
SchMden 

keine 
Schflden 
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2, Wuchshemmung In Wasserreis 

Reispf lanzen wurden in Tfipfen im GewSchshaus bis zum 
3-Blattstadium angezogen, und dann mit den erfindungs- 
5 gemSssen Verbindungen behandelt. Die Substanzen wurden 

sowohl durch Spritzung appliziert als auch in das 
Wasser gegeben. 

3 Wochen nach Behandlung wurde bei alien Pf lanzen der 
Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in % des Zuwachses 
10 der Kontrollpf lanzen berechnet. Es wurde auSerdem auf 

eine mOgliche phytotoxische Wirkung der Verbindungen 
geachtet . 

Die Wuchshemmung wurde als prozentualer Wert ermittelt, 
wobei 100% den Stillstand des Wachstums und 0% eln 
15 Wachstum entsprechend dem der unbehandelten Kontroll- 

pflanzen bedeuten. 

Die Ergebnisse sind in der nachf olgenden Tabelle 
zusammengef aflt . 

20 



25 
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Tabelle 

Verbindungen Anwendungs- Wuchsheramung Phytotox. 
nach Bsp. Nr. konz. kg/ha (%) Wirkung 



42 

43 

62 

83 

88 

178 

206 

208 

218 

219 

246 



2 . 


26 


keine 


1 .25 


24 


Schaden 


0.62 


. 20 




II 


27 


keine 


tf 


24 


Schaden 


n . 


19 




ft 


19 


keine 


ti 


15 


Schaden 


n 


8 




n 


21 


keine 


tt 


16 


Schaden 


n 


13 




n 


19 


keine 


it 


16 


Schaden 


it 


12 




n 


22 


keine 


it 


17 


Schaden 


ii 


15 




If 


25 


keine 


n 


19 


Schaden 


fi 


17 




ft 


32 


keine 


tt 


27 


Schaden 


n 


21 




n 


26 


keine 


o 


20 


Schaden 


n 


17 




tt 


27 


keine 


ti 


21 


Schaden 


n 


17 




tt 


29 


keine 


n 


25 


Schaden 


tt 


21 
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3, Wuchshemmung an Sojabohnen 

Ca. 10 cm groEe Sojabohnen wurden mit den Wirkstoff- 
zubereitungen tropfnaB bespritzt. Nach 3 Wochen wurde 
5 bonitiert. 

Die Wuchshemmung wurde als prozentualer Wert ermittelt, 
wobei 100 % den Stillstand des Wachstums und 0 % ein 
Wachstum entsprechend dem der unbehandelten Kontroll- 
10 pflanzen bedeutet. 

Tabelle 

Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
15 nach Bsp.Nr. konz. kg/ha (%) Wirkung 



35 2.5 22 keine Schaden 

88 2.5 25 

89 2.5 27 

42 2.5 26 

43 2.5 - 24 

44 2.5 26 " 
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B. Safener - Wirkurtg 
Beispiel 1 

Getreide, vorzugsweise Weizen, wurde im Gew§chshaus in 
Plastikt6pfen von 9 cm Durchmesser bis zum 3-4 Blatt- 
stadium herangezogen und dann gleichzeitig mit den er- 
f indungsgemafien verbindungen und den getesteten Herbi- 
ziden ira Nachlaufverf ahren behandelt. Herbizide und die 
Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form wfissriger 
Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwand- 
menge von umgerechnet 800 L/ha ausgebracht* 3-4 Wochen 
nach der Behandlung wurden die Pf lanzen visuell auf 
jede Art von Schadigung durch die ausgebrachten Her- 
bizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaB der 
anhaltenden Wachstumshenimung berilcksichtigt wurde. 

Die Ergebnisse aus Tabelle V veranschaulichen, daB die 
erf indungsgemifien Verbindungen starke HerbizidschSden 
an den Kulturpf lanzen effektiv reduzieren k6nnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids wer- 
den bei den Kulturpf lanzen auftretende schwere 
SchSdigungen deutlich reduziert, geringere Schaden 
vOllig aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden und er- 
f indungsgemafien Verbindungen eignen sich deshalb in 
ausgezeichneter Weise zur selektiven Unkrautbe- 
kSmpfung in Getreidekulturen. 

Beispiel 2 

Getreide und die beiden Schadgraser Avena fatua und 
Alopecurus myosuroides wurden in Plastiktflpf en von 9 
bzw. 13 cm Durchmesser in lehmigen Sandboden ausgesat, 
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unter optimalen Wuchsbedingungen im GewMchshaus bis zum 
3-4 Blattstadium bzw. zur beginnenden Bestockung angezogen 
und mit Mischungen aus den erf indungsgem&Ben Verbindungen 
und den Herbiziden behandelt. Die PrSparate wurden dabei 
5 in Form wSssriger Suspensionen oder Emulsionen mit einer 
Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 - 600 1/ha ausge- 
bracht. 

» 

3-4 Wochen nach der Application wurden die Versuchspf lan- 
10 zen auf Wachstumsver&nderungen und SchSdigung im Vergleich 
zu unbehandelten und mit den Herbiziden alleine behandelten 
Kontrollen visuell bonitiert. 

Die Ergebnisse aus der Tabelle V zeigen, daB die erfings- 
15 gemSBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf ten bei 
Getreidepf lanzen aufweisen und somit Herbizidsch&den 
wirkungsvoll verhindern kBnnen, ohne die eigentliche her- 
bizide Wirkung gegen SchadgrMser zu beeintrSchtigen. 

20 Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgemSBen Verbin- 
dungen kannen somit zur selektiven unkrautbekSmpfung 
eingesetzt werden. 

25 



30 
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Safenerwirkung der erf indungsgeroaBen Verbindungen. 
Sch&digung der Kulturpf lanzen in %. 



Tabelle 



Beispiel-Nr . 


herbizide 
TA 


Wirkung 

HV 


H, 


85 


80 


Hi + 16 


40 


- 


Hi + 17 


45 


— 


Hi + 26 


40 


— 


H, + 27 


40 


- 


Hi + 30 


50 


- 


Hi + 34 


40 


- 


Hi -1- 45 


20 


35 


Hi + 46 


30 


40 


Hi + 47 


30 


mm 


Hi + 48 


30 




Hi + 49 


— 


50 


Hi + 50 


30 


— 


Hi + 51 




50 


Hi + 54 




50 


Hi + 65 


30 




Hi + 84 


40 


55 


Hi +. 96 


30 




Hi + 98 


50 




Hi + 99 




40 


Hi -4- 128 




50 


Hi + 136 


20 




Hi + 153 


30 


65 


Hi + 154 


40 




Hi -4-164 


40 




Hi + 178 


50 




Hi + 201 


30 




Hi + 204 


40 


35 
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Dpi cni pi «Mr 


TA 


tj \ Y»ViiTier 
HV 


H, + 205 


50 


30 


Hi + 209 


SO 


- 


Hi + 210 


35 


- 


H, +211 


40 


55 


Hi + 218 


- 


40 


Hi + 219 


35 


- 


Hi + 220 


50 


- 


Hi + 237 


40 


— 


Hi + 238 


30 


— 


Hi + 239 


50 


- 


Hi + 240 


50 


— 


Hi + 246 


40 


30 


Hi +251 


30 


— 


Hi + 252 


30 


40 


Hi + 259 


30 


- 


Hi + 260 


40 




H, + 261 


50 


40 


H, + 262 


40 


45 


Hi + 265 


— 


50 


H t + 269 


— 


50 


Hi + 270 


60 


50 


Hi + 271 


20 


45 


Hi + 279 


50 


— 


Hi + 280 


50 


— 


Hi + 286 


10 


40 


Hi + 288 


30 


40 


Hi + 289 


40 


- 


Hi + 293 


50 




Hi + 294 


40 




Hi + 295 


50 




Hi + 298 




50 


Hi + 311 


40 


40 


Hi + 312 


40 


50 


Hi + 314 


40 
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Beispiel-Nr. herbizide Wirkung 

TA HV 



Hi 


+ 


331 


40 




Hi 


+ 


334 


20 


50 


Hi 


+ 


*5 A 0% 

340 


40 




Hi 




342 


40 




H 1 


+ 


343 


40 




f T 

Hi 


+ 


•S A A 

344 


40 




Hi 


+ 


•5 A IT 

346 


40 




Hi 


+ 


347 


40 




Hi 


+ 


348 


30 




Hi 


+ 


349 


20 


50 


Hi 


+ 


350 


40 


50 


Hi 




352 




50 


Hi 




353 


40 




Hi 


+ 


371 


40 


35 


Hi 


+ 


373 


45 


60 


Hi 


+ 


375 


35 




Hi 


+ 


389 


20 


50 


Hi 


+ 


391 


40 




Hi 


+ 


394 


40 




Hi 




395 


40 




Hi 


+ 


407 


40 


35 


Hi 


+ 


408 


35 


35 


Hi 


+ 


409 


40 


40 


Hi 


+ 


410 


60 


50 


Hi 




415 


40 




Hi 




416 


30 


60 


Hi 




417 


40 


40 
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Erkiaxungen und Abkttrzungen 

Dosierungen der Mischungspartner : 

H t : 2,0 kg a.i. / ha (TA) 

5 0,3 kg a.i. / ha (HV) 

1 Safener : 2,5 kg a.i. /ha 

Hi =s Fenoxaprop - ethyl 
TA = Triticum aestivum 
10 HV = Hordeura vulgare 



15 



20 
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Pat exit ansprflche 



30 



35 
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1. Verbindungen der Fonnel I, deren Salze und 
Quateraisierungsprodukte, 



5 

"V — ~D-^-^ x 

Ym 
vorin 

R unabhangig voneinander Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 
10 (C -C )Alkyl, (C -C )Halogehalkyl, (C -C^Alkoxy- 

(cVcSalkyl, (C -C 6 )Alkoxy, (C -C^Alkoxy- ((yc^alkoxy , 

(C^-C )Halogenalkoxy, ((^-C^Alkylthio, 

(C 1 -C 6 )Halogcnalkylthio, Carboxy, ((^-C^Alkoxycarbonyl, 

(C 1 - C 4 )Alkylsul f inyl , ' (C - C^Halogenalkylsulf inyl , 
15 (C 1 -C A )Alkylsulfonyl. (C^-C^Halogenalkylsulfonyl . 

(C^-C^Alkylsulfonyloxy, (C-|- C 4 )Halogenalkylsulfonyloxy , 

Phenyl , Halogenphenyl , Phenoxy oder Halogenphenoxy , 

X = in Position 3 oder 5 des Pyrazolringes orient iert ist 
20 und einen Rest der Formeln 

-CH, -C-OR , -CSR , -C-NR R , 

6 7 

25 S S NOR H-0R 

-tf-OR 5 , -C-SR , -ft- NH 2 , -C-O-R 3 



6. 



CO'" '■■ -Q -a 

R 6 
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7 = Halogen 

Z = O oder S ^ 

U = 0, S oder N-R , 



5 R Vasseratoff, (C -C )Alkyl, 

(C -C )Alkyl / da8 ein- oder aehrfach durch Halogen 
una/oder ein- bis zveifach durch Hydroxy, 
(C -C ) Alkoxy, 

(C - C ) Alkoxy (C - C 4 >alkoxy , (C - C )- Alky lthio , 
10 (c\c )Alkylsulfinyl, (C^ C^Aikylaulfonyl, Mono- ode 

Di-(C -C - alky 1) amino, Cyano, Aminocarbonyl , 
(C -C*)Alkylcarbonyl, (^-C^ Alkoxy )carbonyl, 
Cyclo(C -C )-alkyl, Tri(C -C^)alkyl-ailyl, Benzyloxy, 
Benzyloxyethoxy, Phenyl, Phenyl, da» durch Halogen oder 
15 (C-C )Alkyl aubatituiert iat, durch Phenoxy, 

Phenyl thio, die durch Halogen oder (C -C^)-Alkyl 
aubatituiert aein kBnnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahydrofuryl, Triazolyl, Pyridinyl, Zaiidazolyl, 
durch Carboxy, Carboxylat «it einem fur die 
20 Landwirtachaft einsetzbaren Kation oder durch den Rest 

-0-N=C(CH ) aubatituiert iat, 
(C -C )Alkenyl, (C.-C )-Halogenalkenyl, 
uniubstituiertes oder durch Halogen oder (C -C^Alkyl 
aubatituiertea Cyclo(C -C )alkyl, unaubatituiertes oder 
25 durch Halogen oder (C -C^Alkyl aubatituiertea 

Cyclo(C -C )alkenyl, (C -C )Alkinyl, 
l,2-Epoxy-prop-3-yl, Phenyl oder Phenyl, daa ein oder 
zveifach durch Halogen, Hitro, Cyano, (C^-C^Alkyl, 
(C-C -Alkoxy )carbonyl oder (Cj-C ) Alkoxy aubatituiert 
i«t, (C -C -AlkyDcarbonyl, Phenylcarbonyl . vobei der 
Phenyl ring^durch Halogen, Hitro, Cyano oder 
(C-C )Alkyl aubatituiert aein kann, 



30 



einen Rest der Forneln 



35 
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10 



10 3 11 

-N=C(R ) 2 , -NR R 



•PICT 

n -m 



o 



-6 • ■ <i 




oder ein fur die Landvirtsehaft einsetzbares Ration, 

2 

15 R (C *C )Alkyl oder (C -C )Alkyl t das bis ru zveifach 
durch Tc -C^Alkoxyethoxy, Cyclo(C -C )aikyl, 
Benzyloxy, Phenyl, Phenoxy, (C -C^Alkylthlo, (Cj-C^- 
Alkoxy)-carbonyl, Carboxy oder Carboxy let nit einem fiir 
die Landvirtsehaft einsetzbares Ration, substituiert 

20 ist, 

R 3 jeveils unabhangig voneinander (C -C )-Alfcsrl, Phenyl 
oder (C -C )-Alkenyl f : 

25 R* Wasserstoff , (C -C )Alkyl oder (C^C^Alkyl, das bis 
zu zveifach durch (C -C )Alkezy t (C^C^Alkoxy-ethoxy , 
Hydroxy • Hydroxyimino , (Cj-C^-Alkoxyimino, Halogen, 
Cycle (C -C fi )alkyl, Benryloxy, Cyano, Aainoearbonyl , 
Carboxy, (C -C -Alkoxy)-eerbonyl, Foray 1, Phenyl oder 

30 Phenoxy substituiert ist, Phenyl oder Phenyl, das bis 

zu zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C^)Alkyl 

oder (C^C )Alkoxy substituiert ist; (C -C 6 >-Alkenyl, 

(C -C )Cycloalkyl, einen Rest der Foroeln 
3 © 

35 -NR 3 R 12 , -O-R 6 ,-NH-C0NH 2 , - NH- CS-NH^ oder -SO^R 13 oder 
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3 4 

R und R geneinsan nit den Stickstof fatom an das sie 
gebunden slnd, einen gesSttigten oder ungesSttigten 
gegebenenfalls benzokonensierten drei- bis 
siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatone aus 
der Gruppe O, N oder S enthalt und der unsubstituiert 
oder durch (C -C )Alkyl oder Halogen substituiert ist 
und eine Carbonyl gruppe enthalten kann, 

R 5 H, (C -C )Alkyl oder Phenyl, oder in Falls X = 

-CS-OR 5 ein fur die Landvirtsehaft einsetzbares Kation, 

6 

R Jewells unabhangig voneinander H, (C -C )Alkyl oder 
Benzyl, 1 4 

Jewells unabhangig voneinander H, (C -C )Alkyl , das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl oder 
(C i -C^)Alkoxy substituiert ist, durch Hydroxy, Cyano, 
(C -C 4 -Alkoxy)- carbonyl, (C^C^-Alkylthio, (C -C )- 
Alkoxy, Cyelo(C -C )alkyl oder Benzyloxy substituiert 
ist, 

((y C g )Alkenyl , Halogen (C - C )Alkenyl , 

6 (C -C 6 )Alkinyl, Cyclo(C -C )alkyl, 
Cyclo(C -C^Jalkenyl. (C -C 6 -AlkyI)carbonyl, 
Halogen ( C - C - alky 1 ) car bony 1 , 

[(C 1 -C 6 -Alkyl)anino] carbonyl, Benzoyl, Halogenbenzoyl 
oder Methylbenzoyl 

Jewells unabhangig voneinander, (C^- C & ) Alky 1, das 
unsubstituiertes oder durch Phenyl, 
Cydo(C -C 7 )alkyl, (C-C^) Alkoxy, ((yc^Alkylthio 
oder Halogen substituiert ist, 
oder zvei Reste R geneinsan nit Z und den 
Kohlenstoffaton, an das sie gebunden sind, einen 
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unsubst ituierten oder durch (C -C^)Alkyl, Hydroxy - 
(C -C^)alkyl, Halogen(C -C^)alkyl oder Phenyl 
subs t ituierten 5- oder S-gliedrigen gesattigten 
heteroeyclischen Ring; 



9 

R Jewells unabhangig voneinander H, Halogen, i c ^' c ^ m ' 
Alkyl, Nitro oder Cyano, 

10 

R unabhangig voneinander H, (C^- )Alkyl , das 
10 unsubst ituiert oder durch (C^-C^Alkoxy , Triazolyl 

oder Imidazolyl subs t ituiert ist, Cyclop- C g )alkyl, 
(C -C^Alkenyl, Phenyl Oder Benzyl, oder im Falle R 1 =-N=C(R 10 ) 2 beide Feste 
R 1 * gemeinsam nit dera Kohlenstof fatom, an das sie 
gebunden sind, ein unsubst ituiertes oder durch Methyl 
15 oder Halogen substituiertes Cyclo- (C -C )alkyl t 

R 11 (C -C )Alkyl, Phenyl, (C -C -Alkyl )carbonyl, Benzyl, 
14 16 
Benzoyl, Halogenbenzyl , Halogenbenzoyl oder 

Methylbenzoyl , 

20 12 

R H, (C -C ) Alkyl, Formyl, (C -C -Alkyl )earbonyl , 
14 -16 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 

Trihalogenacetyl , 

25 R 13 (C-C ) Alkyl, Phenyl oder Methylphenyl, 
1 4 

n 0 Oder 1 

3 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 
30 8 
p eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 

q eine ganze Zahl von 0 bis 6 



35 



bedeuten. 
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2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 
von Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f dafi nan eine 
Verbindung der Formel II 



umsetzt und anschliefiend gegebenenf alls derivatisiert . 

3. Fflanzenbehandlungsmlttel, gekennzeichnet durch einen 
virksamen Cehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1- 

4. Pflanzenvachstumsregulierende Mitt el, gekennzeichnet 
durch einen wirksamen Gehalt einer Verbindung der Formel 
I von Anspruch 1. 

5. Mittel sum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenvirkungen von Herbiziden, gekennzeichnet durch 
einen wirksamen Gehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1. 

6. Vervendung der Verbindungen der Formel I zur 
Vachs turns regulierung von Pf lanzen. 

7. Vervendung der Verbindungen der Formel I zua Schutz von 
Kulturpf lanzen vor phytotoxischen Nebenvirkungen von 
Herbiziden. 

8. Verfahren zur Regulierung des Fflanzenvachs turns , dadurch 
gekennzeichnet, daS man auf die Pf lanzen oder die 
Anbauf lttche eine virksame Menge einer Verbindung der 
Formel I app'iziert. 



14 I « 

R -0- CH=CH-C-C-OR 



(ID. 



vor in R (C 1 -C g )Alkyl 
Verbindung der Formel III 



bedeutet, mit einer 




(III) 
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9. Verfahren zuxn Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxi- 
schen Nebenwirkungen von Herbiziden. dadurch gekenn- 
zeichnet , da£ man auf die Kulturpf lanzen oder die 
Anbauflache eine wirksame Menge einer Verbindung der 

5 Formel 1 vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizld 

appliziert. 

10. Verfahren gem&B Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet t dafi 
das Herbizid ein Phenoxy-phenoxy- oder 

10 Heteroaryloxyphenoxy-carbonsSureester 1st. 
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PatentansprUche Osterreich und Spanien; 

1 . verf ahren zur Herstellung von Verblndungen der For- 
mel I 



20 



25 



35 



6-i 



Ym 



(I). 



vorin 

R unabhingig voneinander Halogen, Hydroxy* Cyano, Nitro, 



)alkoxy, 

4 



(C -C )Alkyl, (C-C )Halogenalkyl, (C -C^Alkoxy- 
((^-cSalkyl. (C -C 6 )Alkoxy. (C -C^Atkoxy- (CyC^ 
(C 1 - C*)Halogenalkoxy , <C - C^Alkylthio , 
(C^-C )Halogenalkylthio, Carboxy. ((yC^Alkoxycarbonyl , 
15 (C 1 -C 4 )Alkylsul£inyl, ((yC^Halogenalkylsulf inyl , 
(C 1 -C 4 )Alkylsulfonyl, (C -C^Halogenalkylsulfonyl , 
(C^-C^Alkylsulfonyloxy, <C>C4)Halogenalkylsulf onyloxy , 
Phenyl, Halogenphenyl , Phenoxy oder Halogenpbenoxy , 



X = in Position 3 oder 5 des Pyrazolringes orientiert ist 
und einen Rest der Fonneln 

S 1 ? 2 S 3 4 
-CN, -C-0R , -CSR , -C-NR R , 



6 „ 7 

S S NOR H-OR 

J-OR 5 , -C-SR 5 . -t HH 2 , -C-O-R 3 

Z-R Hr-N 2 J P U ' 




10. ... • „ 6 

R 



(R ) Jf— -o » 

V 



0 269 806 



HOE 86 /F 2 47 
AT, ES 



Y = Halogen 

2=0 odcr S ■ 

U = 0, S Oder N-R . 



10 



R 1 Wasserstoff, (C -C )Alkarl* 

(C -C )Alkyl,das ein- oder mehrfach durch Halogen 
und/odlr ein- bis zweifach durch Hydroxy, 
(C -C )Alkoxy, 

(C -C )Alkoxy(C -C)alkoxy, (C -C 4 )-Alkylthio. 
(C 1 -C 4 )Alkylsulfinyl, (C^C^Alkylsulfonyl, Mono- ode 
Di-(C 4 -C -alkyl) amino, Cyano, Aninocarbonyl , 
(C -C 1 )Alkylcarbonyl, (Cj-C^Alkoxy^arbonyl, 
Cyclone -C )- alkyl, TriC^-C^alkyl-silyl, Benzyloxy, 
Benzyloiyethoxy, Phenyl, Phenyl, das durch Halogen oder 
15 (C -C ) Alkyl substituiert iat, durch Phenoxy, 

Phenylthio, die durch Halogen oder (C^-C^)- Alkyl 
substituiert sein konnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahydrof uryl , Triazolyl, Pyridinyl, Inidazolyl, 
durch Carboxy, Carboxyiat ait einen fur die 
Landwirtschaft einsetzbaren Ration oder durch den Rest 
-0-N=C(CH ) substituiert ist, 
(C -C )Alxenyl, (C -C )-Halogenalkenyl, 
unsubstituiertes oder durch Halogen oder (C^C^Alkyl 
substituiertes Cyclo(C -C ) Alkyl. unsubstituiertes oder 
durch Halogen oder (C -C^Alkyl substituiertes 
Cycle (C - C_ )»lkenyl , \C - C ) Alkinyl , 
l,2-Epoxy-prop-3-yl. Phenyl oder Phenyl, das ein oder 
zweifach durch Halogen, Hitro, Cyano, (C^C^Alkyl, 
(C -C -Alkoxy)carbonyl oder (C^C^Alkoxy substituiert 
ist, \c -C -Alkyl )carbonyl, Phenylcarbonyl, wobei der 
Phenylring 4 durch Halogen, Nitro, Cyano oder 
(C -C 4 )Alkyl substituiert sein kann, 

einen Rest der Formeln 



20 



25 



30 



35 
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10 

•N=C(R ) 2 f -NR R 





Oder ein fur die Landvirtschaf t einsetzbares Kation, 



2 



15 R (C -C )Alkyl oder (C -C )Alkyl t das bis zu zveifach 

durch (C^-C^Alkoxyethoxy, Cyclo(C -C fi )alkyl, 

Benzyloxy, Phenyl. Phenoxy, (C -C, JAlkylthio, (C -C - 

1 A 14 
Alkoxy )-carbonyl, Carboxy oder Carboxylat mit einem fttr 

die Landvirtschaf t einsetzbares Kation, substituiert 

20 ist , 

3 

R jeveils unabh&ngig voneinander (C^-Cg)-Alkyl, Phenyl 

oder (C -C )-Alkenyl,- 1 
3 6 

4 

25 R Vasserstoff , (C -C )Alkyl eder (C -C Ulkyl, das bis 

1 12 1 12 

zu sveifach durch (C -C)Alkoxy , (C -C, ) Alkoxy- ethoxy , 



Hydroxy, Hydroxyimino, (C -C )- Alkoxy imino, Halogen, 

1 4 

Cyclo(C 3 -C 6 )alkyl, Benzyloxy, Cyano, Aainocarbonyl , 

Carboxy, (C -C • Alkoxy) -carbonyl, Formyl, Phenyl oder 
14 

30 Phenoxy substituiert ist, Phenyl oder Phenyl, das bis 

zu zveifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl 

Oder (C^-C^Alkoxy substituiert ist; (C -C^J-Alkenyl, 

(C -C )Cycloalkyl, einen Rest der Forneln 
3 o 

35 -NR 3 R 12 , -OR 6 , -NH- CONH . -NH-CS-NH oder -SO R 13 oder 

2 2 2 



0 269 806 



10 



15 



4 HOE 86 /F 247 

AT, ES 

3 4 

R und R gemeinsaro mit dem St icks toff atom an das sie 

gebunden sind, einen gesattigten oder unges&ttigten 

gegebenenf alls benzokonensierten drei- bis 

siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aus 

der Gruppe 0, N oder S enthalt und der unsubstituiert 

oder durch (C - C )Alkyl oder Halogen substituiert ist 
14 

und eine Carbonyl gruppe enthalten kann, 

R 5 H, (C -C )Alkyl oder Phenyl* oder in Falle R = 
1 6 

-CS-OR 5 ein fur die Landwirtschaf t einsetzbares Katioti, 
R 6 jeweils unabhSngig voneinander H f (C^-C^Alkyl oder 



Benzyl 



R 7 jeweils unabhangig voneinander H, (C^-C^^Alkyl, das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen* Nitro, Cyano, (C -C^)Alkyl oder 
(C -C )Alkoxy substituiert ist t durch Hydroxy, Cyano, 
20 (cyC 4 -Alkoxy)- carbonyl, (C -C^-Alkylthio, (C^-C^)- 

Alkoxy, Cyclo(C 5 -C 7 )alkyl oder Benzyloxy substituiert 
ist, 

(C -C )Alkenyl, Halogen (C^ C g )Alkenyl, Halogen^- C^- 
alkenyl, (C -C )Alkinyl, Cyclo(C s -C g )alkyl , 
25 Cyclo(C -C^Jalkenyl, (C^C^-Alkyl^arbonyl, 

Halogen (C - C - alky 1 ) carbonyl , 

[(C^C^-AlkyDaminoJcarbonyl, Benzoyl, Halogenbenzbyl 
oder Methylbenzoyl 

g 

30 R jeweils unabhSngig voneinander (C -C )Alkyl, das 
unsubstituiertes oder durch Phenyl, 
Cyclo(C 5 -C 7 )alkyl, (C -C^Alkoxy, (C^C^Alkylthio 
oder Halogen sub|tituxert ist, 
oder zwei Reste R geneinsam mit Z und den 

35 Kohl ens toff at on, an das sie gebunden sind, einen 
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unsubstituierten oder durch (C -C^)Alkyl, Hydroxy- 
(t^-C^ )alkyl, Halogen(C -Chalky 1 oder Phenyl 
substituierten 5- Oder 6-gliedrigen gesattigten 
heterocyclischen Ring; 

5 • 

R jeweils unabhMngig voneinander H t Halogen, (C -C )- 

1 4 

Alkyl, Nitro oder Cyano, 

10 

R unabhangig voneinander H, (C^- C^) Alkyl , das 

10 unsubstituiert oder durch (C^-C^jAlkoxy, Triazolyl 

oder Xmidazolyl substituiert ist, CycloCC^-C^alkyl, 

(C -C )Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, oder beide Reste 
id o 

R xv gemeinsan nit dem Kohlenstof faton , an das sie 
gebunden sind, ein unsubstituiertes oder durch Methyl 
15 oder Halogen subst ituiertes Cyclo- (C^C^alkyl f 

R 11 (C -C )Alfcyl, Phenyl, ((^-C^- Alkyl )carbonyl , Benzyl, 
Benzoyl, Halogenbenzyl , Halogenbenzoyl oder 
Methylbenzoyl t 

20 

12 

R H, (C -C ) Alkyl, Formyl, (C -C -Alkyl )carbonyl , 
14 16 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 

, Trihalogenaeetyl , 
25 R 13 (C -C^)Alkjl, Phenyl oder Methylphenyl, 
m 0 oder 1 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 
p eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 
q eine ganze Zahl von 0 bis 6 
35 bedeuten. 



' 30 
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dadurch gekennzeichnet , da& man eine Verbindung der 
Forroel II 

0 0 

14 i ft 1 

R -0-CH=CH-C-C- OR (II), 

14 

vorin R (C 1 «Cj)Alkyl bedeutet, mit* einer 

Verbindung der Formel III 



H 2 N-NH -^^^ R » (III ) 



umsetzt und anschliefiend gegebenenfalls derivatisiert . 

2. Fflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen 
virksamen Cehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1* 

3. Pflanzenvachstumsregulierende Mittel, gekennzeichnet 
durch einen virksamen Gehalt einer Verbindung der Formel 
I von Anspruch 1. 

4. Mittel zum Schutz von Rulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenvirkungen von Herbiziden, gekennzeichnet durch 
einen virksamen Gehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1. 

5. Vervendung der Verbindungen der Formel I zur 
Vachstumsregulierung van Pf lanzen. 

& Vervendung der Verbindungen der Formel I zum Schutz von 
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenvirkungen von 
Herbiziden. 

7. Verfahren zur Regulierung des Pflanzenvachstums, dadurch 
gekennzeichnet, da£ man auf die Pflanzen oder die 
AnbauflSche eine virksame Menge einer Verbindung der 
Formel I appliziert. 
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Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxi- 
schen Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeiehnet, da£ man auf die Kulturpf lanzen oder die 
Anbauflache eine virksame Menge einer Verbindung der 
Fonnel I vor, nach oder gleichzeitig nit dem Herbizid 
appliziert . 

• Verfahren gem*B Anspruch 8 , dadurch gekennzeichnet , dafi 
das Herbizid ein Phenoxy-phenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxy- carbons Purees ter 1st . 
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